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Abstract
This manuscript collects the results obtained in the investigation ca-
rried out during the PhD studies about the non-destructive characteriza-
tion of archaeological gold jewelry, developed mainly within the investi-
gation project: Riqueza, valor y precio: el metal como referente en las
sociedades mediterra´neas (s. V a.C. - I d.C.), supported by the Spanish
Ministry of Science and Innovation.
Gold and gold artifacts are excellent objects for unraveling the secret
of ancient times and its society from their ambivalent character as
condensed wealth and that basis of power, but also as transcendental
symbols of eternal life and beauty, also considering that the work of gold
was one of the first metallurgical techniques performed by man.
This work arises in response to the need to understand and study
the production techniques of pre-romans jewelries, starting from the
systematic characterization of the different soldering methods used in the
antiquity to produce these objects.
To reach this aim, a portable device of X-rays fluorescence was
designed and developed. This system allows to analyze in situ micro-
metric details of the archaeological jewelry by means of a micro-beam,
for example, the soldering area of antiquity jewelries. The results obtained
have demonstrated that using a focalization optics device, provides a high
flux density of X-rays in the sample and a lateral resolution of 30 µm.
The sensibility and the detection limits of this device allow to analyze the
majority, minority and trace elements.
In a second stage, before moving to the archaeological jewelry
studies, models of the production processes used in the antiquity, by
V
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means of the experimental archaeology were performed. These models
reproduce the three soldering/welding methods, reported by an ancient
recipe: solid state diffusion bonding with copper salt, brazing and
autogenous welding. The three techniques have been studied by different
methods (SEM-EDS, metallography, micro-XRF and micro-PIXE). The
results obtained show that the solid state diffusion bonding with copper
salt presents a crystal hexagonal structure without phase changes in the
joining point, where only a variation in the dimensions of the crystal grains
is observed. At the compositional level, this kind of alloy is characterized
by an increase in the copper composition and a small decrease of
gold content. The brazing shows a dendritic-porous structure, due to
the superposition of the soldering alloy on the crystal structure of the
sheet alloy. In the compositional analysis of the brazing an increment of
the silver and copper concentration and simultaneous decrease of gold
concentration is observed. Finally, in the autogenous welding no changes
in micro-structural and compositional level are observed.
The results obtained were utilized, in the third stage of this work, to
study and characterize the ancient jewelry using the micro-XRF system.
Several objects representative of two coetaneous cultures from the
Mediterranean Basin, Tartesic and Etruscan, were analyzed.
Tartesic were a civilization located in the South-West of the Iberian
Peninsula, from the Bronze Age to the 4th century B.C. The studied
objects are a group of pieces belonging to the El Carambolo treasure,
which is the most representative example of Tartesic jewelry. The results
obtained have showed a good homogeneity in the alloys composition
and the use of autogenous welding and brazing as joining method.
Besides, some similarities and differences in the production processes
have been observed, which supports the hypothesis that these objects
were produced in the same workshop, where there was a collaboration
between different goldsmiths using different techniques.
As example of Etruscan jewelry, a group of objects belonging to the
Florence Archaeological Museum (Italy), dated from 7th to 3dh B.C.
century and coming from several zones of the Center-North of Italy have
been studied. The analyses have shown a great compositional variability,
where the majorities are the alloys with a silver concentration higher
than 15% and a copper concentration around 2.5%. The three soldering
VI
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methods have been found, where the copper diffusion bonding is most
common in the objects of all periods.
VII

Introduccio´n
El presente trabajo de tesis doctoral ha sido desarrollado principal-
mente dentro del proyecto de investigacio´n Riqueza, valor y precio: el
metal como referente en las sociedades mediterra´neas (s. V a.C. - I d.C.);
proyecto financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacio´n, de cara´cter
multidisciplinar donde las te´cnicas de ana´lisis no destructivo son aplica-
dos al Patrimonio Cultural. Este proyecto, junto con otros financiados en
este campo, se basa en unir dos a´reas de conocimientos aparentemente
distantes, como son la cientı´fica y la humanı´stica, para intentar solventar
interrogantes todavı´a abiertos en el a´mbito del estudio de los objetos del
Patrimonio Histo´rico y Cultural.
En el estudio de los Bienes Culturales surgen muy a menudo
preguntas que no pueden ser contestadas sin la ayuda de disciplinas
que involucren el ana´lisis quı´mico-fı´sico de los materiales, como por
ejemplo cuestiones acerca del tipo de material que constituye un objeto,
su procedencia o su edad. Por este motivo a partir del siglo XX se
empezaron a aplicar con ma´s frecuencia los ana´lisis cientı´ficos a las
obras de arte dando ası´ vida a una nueva disciplina, la arqueometrı´a.
La palabra arqueometrı´a (del griego archa´ios=antiguo yme´tron=medida)
significa literalmente medidas de lo que es antiguo e identifica, en
un sentido ma´s amplio, una rama de investigacio´n que utiliza las
ciencias para estudiar restos, artefactos o sitios de intere´s histo´rico o
arqueolo´gico.
En los u´ltimos an˜os, la aplicacio´n de estas metodologı´as en el
estudio de antigu¨edades ha permitido un aprendizaje sin precedentes.
Conocer la estructura de los materiales y de los procesos quı´mico-
1
Introduccio´n
fı´sicos relacionados con la creacio´n de un objeto permite revelar el
conocimiento tecnolo´gico de los artesanos de la e´poca, adema´s de
proporcionar informaciones valiosas para la conservacio´n, restauracio´n
y autenticacio´n de los materiales que componen una obra de arte. Los
primeros trabajos en este sector empezaron al principio de los an˜os 80
del siglo pasado, utilizando entre otras las te´cnicas nucleares basadas
en haces de iones (conocidas como te´cnicas IBA del ingle´s Ion Beam
Analysis) empleando principalmente los aceleradores de partı´culas.
Entre ellos cabe destacar los estudios de los documentos antiguos, como
por ejemplo la biblia de Gutenberg y el mapa de Vinlandia, llevados
a cabo por T. Cahill et al. en 1981 en el Crocker Lab en Estados
Unidos [1]; las investigaciones sobre la joyerı´a antigua de G. Demortier
en 1982 [2] y los ana´lisis sobre vidrios y cera´micas antiguas mediante
microsonda de partı´culas llevados a cabo por S.J. Fleming y C. Swann
[3] en la Universidad de Delaware en Estados Unidos. El nu´mero de
trabajos cientı´ficos aplicados a las obras de arte ha ido creciendo
considerablemente en los u´ltimos an˜os hasta llegar a ser una parte
importante en la produccio´n cientı´fica internacional.
Las te´cnica de fluorescencia de rayos X (XRF) aplicada a los Bienes
Culturales se popularizo´ ma´s tarde, alrededor de la segunda mitad de
los an˜os 90, cuando se desarrollaron los equipos de fluorescencia de tal
manera que fuesen capaces de proporcionar ana´lisis ra´pidos, con una
elevada sensibilidad, mostrando ası´ el gran atractivo de esta te´cnica. El
desarrollo de la instrumentacio´n porta´til para poder efectuar los ana´lisis
in-situ es otra caracterı´stica muy importante en el a´mbito arqueome´trico,
puesto que permite abrir nuevas posibilidades de ana´lisis de objetos
que por sus caracterı´sticas intrı´nsecas o por su valor no pueden ser
trasladados a un laboratorio. Cada dı´a son mayores las restricciones de
seguridad en materia, en los museos o fundaciones para el traslado de
piezas y por lo tanto se hace cada vez ma´s complicado acceder a los
Bienes Culturales para estudiarlos. Bajo esta circunstancia, el uso de
una te´cnica de ana´lisis no destructiva y porta´til representa, en algunos
casos, la diferencia entre la posibilidad de poder analizar o no un objeto
o un conjunto de objetos de intere´s histo´rico-artı´stico.
En las te´cnicas de ana´lisis aplicadas a la joyerı´a antigua la no
destructividad, la portabilidad y la elevada sensibilidad elemental del
2
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me´todo de medida no son suficientes para el estudio completo de las
joyas. Otro requisito fundamental de la te´cnica anal´ıtica empleada debe
ser una elevada resolucio´n espacial que permita poder distinguir los
diminutos detalles que presentan los objetos analizados, tales como las
decoraciones y la zonas de soldaduras, a veces de taman˜o inferior a
50µm. Estas caracterı´sticas tan exigentes han hecho que los ana´lisis de
XRF aplicados a la joyerı´a sean muy escasos, ya que no son muchos los
laboratorios europeos que disponen de equipos porta´tiles de micro-XRF
dedicados a estudios arqueometrı´cos.
El uso de una te´cnica que permita el ana´lisis in-situ no destructivo,
que tenga gran sensibilidad y elevada resolucio´n espacial, aplicada al
estudio de objetos del patrimonio histo´rico-artı´stico como la orfebrerı´a
antigua es el a´mbito en el que se ha desarrollado el presente trabajo
de tesis. El estudio de los objetos arqueolo´gicos de oro, atendiendo a
su composicio´n y te´cnicas de produccio´n puede contribuir a resolver
algunos de los interrogantes todavı´a abiertos en el campo arqueolo´gico
y ayudar ası´ a los especialistas a avanzar en las hipo´tesis y en el
conocimiento de la cultura material de nuestro antepasados.
Uno de los objetivos de este trabajo ha sido el desarrollo de un equipo
porta´til de micro-XRF que proporcione un micro-haz mediante el uso de
una lente policapilar para poder estudiar de manera eficaz la joyerı´a
antigua. En el capı´tulo 1 de esta memoria, se describen brevemente
los fundamentos teo´ricos de la te´cnica de XRF, ası´ como el sistema de
focalizacio´n del haz y el procedimiento de cuantificacio´n empleado en los
ana´lisis. El desarrollo experimental del dispositivo porta´til de micro-XRF y
sus caracterı´sticas te´cnicas se muestran en el capı´tulo 2. En este capitulo
se describe tambie´n el desarrollo de un equipo compacto ultraporta´til de
fluorescencia cla´sica (macro haz), pensado para atender el ana´lisis in-
situ de muestras que no necesiten el uso de un haz micro-focalizado.
Una vez conseguidas las herramientas te´cnicas necesarias para el
estudio de las joyas antiguas, se decidio´ dirigir la investigacio´n hacia el
estudio y la caracterizacio´n de los procesos tecnolo´gicos empleados an-
tiguamente para producir las joyas. Se presto´ particular atencio´n a los
me´todos de soldadura y a la elaboracio´n de los elementos decorativos,
completando ası´ el conjunto de herramientas necesarias para la investi-
gacio´n arqueometrı´ca de los objetos de oro. Para esto se recurrio´ al uso
3
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de la arqueologı´a experimental que se basa en el estudio de las fuentes
literarias antiguas para reproducir y analizar las te´cnicas artesanales de
la antigu¨edad. De este modo se realizaron muestras controladas de los
distintos tipos de soldaduras empleados en los talleres de orfebrerı´a pa-
ra poder ser caracterizadas, tanto a nivel microestructural como a nivel
composicional, mediante distintas te´cnicas de ana´lisis, como se describe
en el capı´tulo 3.
Los resultados conseguidos y las herramientas te´cnicas obtenidas
fueron empleados para alcanzar el otro objetivo de este trabajo:
la caracterizacio´n de la orfebrerı´a antigua mediante micro-XRF. Se
analizaron varios objetos de oro representativos de la produccio´n de
dos culturas coeta´neas y procedentes de la cuenca mediterra´nea: la
Tarte´sica y la Etrusca. Como ejemplo de joyerı´a tarte´sica se analizo´
un conjunto de piezas del tesoro de El Carambolo que es uno de
los tesoros ma´s importantes de la orfebrerı´a de esta cultura por su
contexto arqueolo´gico y por su gran valor histo´rico, simbo´lico y social,
como de describe en el capı´tulo 4. Por otro lado, como ejemplo de
joyerı´a etrusca, en el marco de una estancia predoctoral, se estudio´ un
conjunto de piezas del Museo Arqueolo´gico Nacional de Florencia, Italia,
procedentes de varias zonas del centro-norte de Italia y pertenecientes
a distintos periodos histo´ricos. Los objetos, presentados en el capı´tulo
5, han sido seleccionados de manera que sean representativos de las
te´cnicas de produccio´n de la cultura etrusca, para poder estudiar la
evolucio´n tecnolo´gicas de los trabajos en oro de esta cultura a lo largo
de los siglos.
En la u´ltima parte de la memoria se resumen los resultados logrados
durante esta investigacio´n y las conclusiones ma´s relevantes obtenidas.
4
CAPI´TULO
1
Fluorescencia de rayos X
1.1 Fundamentos ba´sicos
La espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF) se ha perfec-
cionado mucho desde el descubrimiento de los rayos X por parte del
fı´sico alema´n Wilhelm Conrad Ro¨ntgen en 1895 [4](Premio Nobel 1901)
y sus primeros usos con fines comerciales para el ana´lisis elemental en
los an˜os 50. Inicialmente, los espectro´metros de rayos X utilizaban elec-
trones como fuente de excitacio´n, pero las exigencias de operar en alto
vacı´o y los problemas relacionados con la modificacio´n o destruccio´n de
las muestras planteaba grandes obsta´culos al uso de este tipo de fuen-
tes de excitacio´n; para superar estos problemas, un tubo de rayos X con
un a´nodo meta´lico sustituyo´ a la precedente y fue utilizada para inducir
la emisio´n de fluorescencia de rayos X en la muestra. Con la disponibi-
lidad de los nuevos tubos de rayos X, compactos y porta´tiles, y de los
sistemas de deteccio´n avanzados, esta te´cnica ha mejorado ra´pidamen-
te y hoy en dı´a es uno de los me´todos anal´ıticos ma´s empleados para la
determinacio´n de las concentraciones elementales en una gran variedad
de muestras.
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Los instrumentos de XRF modernos son capaces de analizar mues-
tras so´lidas, l´ıquidas, y capas finas detectando tanto los constituyentes
principales como los elementos traza (concentracio´n a nivel de partes
por millo´n, ppm).
La te´cnica de fluorescencia de rayos X aplicada a muestras ar-
queolo´gicas presenta varias ventajas pra´cticas y econo´micas:
1. Es un ana´lisis no destructivo: las muestras analizadas no sufren
alteracio´n ni se modifican tras la exposicio´n a los rayos X. Esta
es una caracterı´stica fundamental para los ana´lisis aplicados al
patrimonio, ya que serı´a inviable que objetos valiosos, como
por ejemplo piezas antiguas de joyerı´a, fuesen muestreadas y/o
alteradas en mu´ltiples puntos con el fin de obtener una buena
estadı´stica de medidas.
2. Preparacio´n mı´nima de muestras: normalmente no se necesita
preparacio´n de las muestras para el ana´lisis excepto en casos
muy especı´ficos, como por ejemplo aleaciones meta´licas con la
superficie muy alterada y corroı´da (hierro, bronce, etc.). En estos
casos la u´nica preparacio´n es una limpieza superficial que permita
eliminar las pa´tinas de alteracio´n y revelar ası´ la aleacio´n meta´lica
primaria.
3. Rapidez de las medidas: la espectrometrı´a de rayos X permite ob-
tener espectros en cuestio´n de minutos con una buena estadı´stica
de recuento. Normalmente los tiempos de medidas van desde 100
hasta 300 segundos.
4. Portabilidad de la instrumentacio´n: gracias a los avances en el
campo del desarrollo de los tubos de rayos X y de los sistemas
de deteccio´n ha sido posible disen˜ar y utilizar equipos de XRF
porta´tiles, permitiendo ası´ estudiar objetos de cualquier taman˜o sin
necesidad de transportarlo al laboratorio, que como veremos ma´s
adelante resulta muchas veces una conditio sine qua non en el
campo de los ana´lisis arqueome´tricos.
5. Rentabilidad: sin la necesidad de preparacio´n de muestra y dada
la rapidez de las medidas, el coste del ana´lisis por muestra es
razonablemente bajo comparado con otras te´cnicas de ana´lisis.
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No obstante, esta te´cnica presenta tambie´n algunos inconvenientes,
como por ejemplo la dificultad para detectar elementos con bajos nu´me-
ros ato´micos, lo que hace imposible la identificacio´n de componentes
orga´nicos, y como la imposibilidad de proporcionar informacio´n acerca
de la estequiometrı´a del compuesto o de las fases mineralo´gicas. Es
claro que la te´cnica XRF no puede solucionar todos los interrogante pro-
venientes de las muestras arqueolo´gicas y del patrimonio cultural pero
sigue siendo una de las mejores herramientas de ana´lisis no destructivo
de este tiempo y de las ma´s empleada en el campo de la investigacio´n
arqueome´trica.
En este capı´tulo describiremos brevemente las caracterı´sticas y pro-
piedades ma´s relevantes de esta te´cnica, haciendo particular hincapie´
en los sistemas o´pticos de focalizacio´n empleados para obtener haces
de rayos X de taman˜o muy reducido (decenas de micro´metros).
1.1.1 Fuentes de excitacio´n
Las fuentes de radiacio´n se pueden dividir, por razones pra´cticas, en
dos grupos dependiendo del principio utilizado: primero, el decaimiento
esponta´neo de ciertos iso´topos radiactivos y segundo, la interaccio´n de
los electrones acelerados con un blanco meta´lico presente en un tubo
de rayos X. En la mayorı´a de los espectro´metros comerciales la fuente
de radiacio´n esta´ constituida por un haz policroma´tico primario emanado
por un tubo de rayos X. Por tanto, la siguiente seccio´n se dedicara´ a las
propiedades de este haz policroma´tico primario.
Histo´ricamente, el primer generador de rayos X utilizado por W.C.
Ro¨ntgen fue un tubo de electrones lleno de aire a presio´n reducida.
Ma´s tarde W.D. Coolidge [5] introdujo el tubo de rayos X de alto vacı´o
equipado con un filamento caliente emisor de electrones, el cual resulto´
muy eficaz y es ampliamente utilizado en la actualidad. El desarrollo
extenso y especı´fico de los tubos de rayos X comenzo´ en el pasado siglo
y sigue au´n en el presente. Una motivacio´n particular para el desarrollo
de nuevas fuentes de rayos X fue impulsada por los recientes avances
en la o´ptica de rayos X como por ejemplo la o´ptica policapilar, de la que
se dara´n ma´s detalles en la seccio´n 1.3.
La produccio´n de la radiacio´n X en un tubo tipo Coolidge tiene los
siguientes pasos:
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Un ca´todo (comu´nmente un filamento de tungsteno) se calienta
hasta la incandescencia, proporcionando una corriente de electro-
nes que son acelerados hacia un a´nodo (blancos meta´licos que
pueden ser de Cr, Cu, Mo, W, Rh etc.) mediante la aplicacio´n de
una elevada diferencia de potencial entre ambos electrodos.
La interaccio´n de los electrones emitidos por el filamento con los
a´tomos del blanco meta´lico produce principalmente dos tipos de
reacciones, que son:
- Radiacio´n de frenado o Bremsstrahlung, que constituye un
espectro continuo;
- Radiacio´n caracterı´stica, formada por rayos X especı´ficos del
metal que constituye el blanco (producidos por fluorescencia),
que genera un espectro discreto.
Toda la radiacio´n atraviesa una fina ventana de berilio situada en un
lado del tubo, saliendo al exterior e interaccionando con la muestra.
Bremsstrahlung
La parte continua del espectro de rayos X se produce cuando los
electrones acelerados chocan contra los a´tomos del blanco perdiendo su
energı´a (dispersio´n inela´stica) sometie´ndose ası´ a desaceleracio´n dentro
del blanco (a´nodo). Esto conduce a una banda continua radiacio´n, en
funcio´n de la energı´a perdida en cada interaccio´n que abarca desde
0 hasta una energı´a ma´xima bien definida eV0 (donde e es la carga
del electro´n y V0 es el voltaje de aceleracio´n aplicado). A esta energı´a
ma´xima, que solo depende del voltaje aplicado, le corresponde una
longitud de onda mı´nima (λmin) dada por la ecuacio´n 1.1 tambie´n
conocida como el l´ımite de Duane-Hunt [6].
λmin(A˙) =
hc
E
=
12,3981
eV0(keV)
(1.1)
La intensidad del continuo presenta un ma´ximo en 1,5 λmin y decae
gradualmente a longitudes de onda ma´s grandes [7].
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Figura 1.1: Espectro de emisio´n de un a´nodo de Tungsteno. El a´rea
de la curva representa la intensidad total emitida. El voltaje aplicado es de
30 kV, la corriente es de 0.130 mA.
La intensidad total emitida I es proporcional al a´rea por debajo de la
curva de la figura 1.1 y es proporcional al voltaje aplicado V0 (expresado
en kV), a la corriente i que se hace pasar por el filamento incandescente
(expresada en A) y al elemento Z que constituye el blanco [8], siendo la
constante de proporcionalidad K = 1,4 · 10−9(V−1)
I = KiZV20, (1.2)
Considerando que la intensidad es proporcional al nu´mero ato´mico
del elemento que constituye el blanco se suelen utilizar elementos con
nu´meros ato´micos altos, como por ejemplo W, Pt o Rh, para contribuir a
aumentar la eficiencia de los tubos de rayos X.
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1.1.2 Produccio´n de rayos X caracterı´sticos
Cuando en un material, despue´s de un proceso de excitacio´n, un
electro´n de una capa externa de un a´tomo llena una vacante de una capa
ma´s interna se produce un rayo X caracterı´stico del a´tomo excitado.
El proceso de excitacio´n puede ser producido por varios tipos de
fuentes de radiacio´n como electrones, fotones u otras partı´culas; si la
energı´a es inferior a 100 keV predomina el efecto fotoele´ctrico, por lo
tanto toda la energı´a de la radiacio´n incidente es absorbida por un
electro´n de una capa interna, el cual abandona el a´tomo.
Como consecuencia de la creacio´n de esta vacante en la capa
interna, el a´tomo ionizado se encuentra en un estado excitado. La
vacante se llena inmediatamente (menos de 10−16s) con un electro´n
procedente de un nivel energe´tico ma´s alto, liberando ası´ un foto´n con
energı´a igual a la diferencia de energı´a entre los dos niveles. Estos
fotones son especı´ficos para cada transicio´n electro´nica y tienen una
energı´a caracterı´stica para las especies ato´micas involucradas (Fig. 1.2).
Por esta razo´n se le da el nombre de rayos X caracterı´sticos y actu´an
como huella dactilar del elemento sometido a la radiacio´n.
Figura 1.2: Representacio´n esquema´tica del proceso de ionizacio´n
del a´tomo y produccio´n de los rayos X caracterı´stico. 1) Absorcio´n
de la energı´a de la radiacio´n incidente por parte de un electro´n de la
capa interna de un a´tomo; 2) El electro´n abandona el a´tomo; 3) Un
electro´n de una capa ma´s externa rellena la vacante y se emite un rayo X
caracterı´stico.
El relleno de la vacante por parte de los electrones provenientes de
capas ma´s externas da origen a la l´ıneas de emisio´n caracterı´sticas
denominadas, segu´n la notacio´n de Siegbahn, lineas Kα, Kβ o l´ıneas Lα,
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Lβ , Lγ donde la letra mayu´scula identifica la capa de la cual el electro´n
es expulsado, mientras que el subı´ndice indica el nivel de donde procede
el electro´n que llena esta vacante.
Sin embargo, no todas la transiciones esta´n permitidas, pues deben
cumplirse unas reglas de seleccio´n dependientes de los nu´meros
cua´nticos que caracterizan los niveles implicados en la transicio´n:
∆n 6= 0;∆l ± 1;∆j = 0,±1, donde n es el nu´mero cua´ntico principal, l es
el nu´mero cua´ntico del momento angular orbital y j el nu´mero cua´ntico
del momento angular total. La figura 1.3 muestra las transiciones
permitidas, las l´ıneas de emisio´n caracterı´sticas y su notacio´n.
Figura 1.3: Diagrama esquema´tico de los niveles energe´ticos. El
esquema (parcial) muestra las transiciones energe´ticas y su notacio´n [9].
Este feno´meno se produce en el tubo de rayos X cuando los
electrones provenientes del ca´todo interaccionan con los a´tomos del
blanco meta´lico, producie´ndose ası´ los rayos X caracterı´sticos del
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material que constituye el a´nodo. En los tubos de rayos X comerciales
se emplean a´nodos de metales distintos, como Mo, W, Rh etc.. Los
equipos de fluorescencia utilizados para los trabajos presentados en esta
memoria y descritos en el capı´tulo 2 esta´n equipados con tubos de rayos
X que presentan a´nodos de W y de Rh.
Este feno´meno tambie´n se produce cuando un haz de rayos X
(fotones) interacciona con una muestra, obtenie´ndose ası´ los rayos
X caracterı´sticos del material irradiado, que proporcionan informacio´n
sobre su composicio´n quı´mica; es este el principio en el cual se basa
la fluorescencia de rayos X que permite el ana´lisis multielemetal de los
materiales estudiados.
Aunque, las lineas de emisio´n caracterı´sticas actu´an como huellas
dactilares de un determinado a´tomo, hay algunos elementos cuyo rayos
X tienen energı´a muy pro´xima, como es el caso, por ejemplo de la
linea As− Kα (10.53 keV) y la linea Pb− Lα (10.55 keV), en los cuales
se produce un solapamiento de estas l´ıneas caracterı´sticas, creando
dificultades a la hora de analizar los datos. Para hacer frente a esto
es importante disponer de un detector con buena resolucio´n en energı´a
y utilizar programas informa´ticos que permitan deconvolucionar picos
parcialmente solapados y discriminar la presencia o ausencia de los
elementos que puedan crear interferencias en la matriz de la muestra,
adema´s de utilizar las lineas Kβ o Lβ en lugar de las Kα y Lαpara
la cuantificacio´n de estos elementos. La tabla 1.1 muestra algunos
ejemplos de interferencias espectrales.
Lı´nea caracterı´stica Energı´a (keV) Lı´nea Interferencia Energı´a de interferencia (kev)
Au Lα 9.71 W Lβ , Hg Lα 9.67, 9.98
Au M 2.12 Hg M 2.19
Pb Lα 10.55 As Kα 10.53
Pb M 2.34 S Kα 2.30
Ag Lα 2.98 Ar Kα 2.95
Tabla 1.1: Interferencia espectral de varios elementos. Se considera la
resolucio´n de un detector SDD no mayor de 150 eV.
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1.1.3 Atenuacio´n de los rayos X en la materia
La atenuacio´n de los rayos X con la materia da lugar a una
disminucio´n de la intensidad que depende del material y del espesor
atravesado atrave´s del denominado coeficiente de atenuacio´n.
Si se considera un haz monoenerge´tico de fotones, la pe´rdida de
intensidad a trave´s de una capa de espesor x es expresada por:
I = I0e
−µlx (1.3)
donde I es la intensidad del haz a la profundidad x, I0 es la intensidad del
haz incidente y µl es el coeficiente de atenuacio´n lineal del material.
En XRF es ma´s conveniente expresar esta atenuacio´n en te´rminos
ma´sicos mediante el coeficiente de atenuacio´n ma´sico:
µ =
µl
ρ
(1.4)
que se expresa en cm2/g. Sustituyendo la ecuacio´n 1.4 en la ecuacio´n
1.3 resulta:
I = I0e
−µρx, (1.5)
La ventaja del uso de los coeficientes de atenuacio´n ma´sicos es
que son magnitudes directamente comparables. Si el material esta´
compuesto por n elementos, cada uno presente en distintos porcentaje
en peso Ci y con distintos coeficientes de atenuacio´n ma´sicos µi, el
coeficiente de atenuacio´n ma´sico total µ es igual a la suma ponderada
de los coeficientes del material:
µ =
n∑
i=1
Ciµi. (1.6)
Ası´, por ejemplo, el coeficiente de atenuacio´n ma´sico total de una
aleacio´n de oro (75% Au, 15% Ag, 10% Cu) para un haz de rayos X de
30 keV viene dado por:
µ(30keV) = 0,75µAu + 0,15µAg + 0,10µCu = 2,72
cm2
g
(1.7)
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Figura 1.4: Coeficiente de atenuacio´n ma´sico de oro, plata y cobre
frente a la energı´a del foto´n. Se muestran los bordes de absorcio´n
correspondientes a las lı´neas K, L y M. La lı´nea vertical discontinua marca
la energı´a tı´pica de excitacio´n del tubo de rayos X.
La figura 1.4 representa el coeficiente de atenuacio´n ma´sico de oro,
plata y cobre frente a la energı´a del foto´n. Las discontinuidades que se
muestran en la figura son debidas al hecho de que el foto´n que incide
en el material tiene una energı´a ligeramente superior a la energı´a de
ligadura del electro´n en una determinada capa del a´tomo. En este caso
se produce la absorcio´n del foto´n por parte del a´tomo, y se observa un
ra´pido aumento del coeficiente de atenuacio´n dando lugar a un borde de
absorcio´n que se produce para todos los grupos de lineas de emisio´n: K,
L, M, etc. La pe´rdida de intensidad es en realidad debida a dos procesos,
uno de absorcio´n (τ ) y otro de dispersio´n (σ) que viene dado por la
seccio´n eficaz de produccio´n de efecto fotoele´ctrico y de produccio´n
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de dispersio´n. En el proceso fotoele´ctrico, un foto´n interacciona con un
electro´n de la capa ma´s interna del a´tomo, dando lugar a la absorcio´n
del foto´n y a la emisio´n de un electro´n. En el proceso de dispersio´n del
foto´n incidente se pueden distinguir dos tipos diferentes de dispersio´n
en funcio´n de la energı´a resultante del foto´n dispersado: se denomina
dispersio´n Compton o inela´stica (σC) cuando el foto´n pierde parte de su
energı´a durante el proceso, mientras se denomina dispersio´n Rayleigh o
ela´stica (σR) cuando la energı´a del foto´n no varı´a tras el proceso.
La atenuacio´n del haz depende de la probabilidad de que un foto´n
sufra una dispersio´n o una absorcio´n, y por lo tanto es proporcional a la
densidad de a´tomos, N, y a la seccio´n eficaz total de dispersio´n, σtot.
µl = Nσtot = N(τ + σC + σR) (1.8)
En la figura 1.5 se representa el espectro de fluorescencia de
rayos X de una muestra con matriz ligera (H3BO3) y de una matriz
pesada (aleacio´n de oro), adema´s de los rayos X caracterı´sticos de los
elementos que forman parte de la muestra, se observan dos picos de
energı´a que se corresponden con la dispersio´n Compton (≈ 19 keV y
≈ 21 keV) y otros dos que corresponden con la dispersio´n Rayleigh
de los picos caracterı´sticos del a´nodo del tubo (Rh− Kα =20.21 keV
y Rh− Kβ =22.72 keV). En el caso de la matriz ligera la dispersio´n
Compton es ma´s probable como se puede ver en el espectro.
1.2 Tubo de rayos X microfocalizado
Los tubos de rayos X se caracterizan por diferentes para´metros, de
los cuales el ma´s importante es la potencia total del tubo que gobierna
el flujo total de fotones emitidos.
Desde este punto de vista los tubos de rayos X se pueden dividir en
tubos de alta potencia y de baja potencia. Dado que la eficiencia de la
produccio´n de rayos X mediante la desaceleracio´n de los electrones es
muy baja (del 0,1-1%), se necesita un eficiente sistema de enfriamiento;
ası´ los tubos de rayos X de alta potencia, que trabajan normalmente
a varios kilovatios, emplean un circuito de agua o de aceite para la
refrigeracio´n del a´nodo, mientras que los tubos de baja potencia, con
15
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Figura 1.5: Espectro de XRF de dos muestras con matrices distintas.
En el caso de la muestra con matriz ligera (a´cido bo´rico) la dispersio´n
Compton es ma´s probable (linea negra), mientras en el caso de la aleacio´n
de oro (linea azul) los picos relativos a la dispersio´nRayleigh, de la emisio´n
caracterı´stica del a´nodo de Rh del tubo de rayos X, son ma´s evidentes.
una potencia ma´xima de 100 W, utilizan por lo general un sistema de
refrigeracio´n por aire [8].
Desde el punto de vista de la o´ptica del haz el brillo es un
para´metro mucho ma´s importante que el flujo total de fotones. El
brillo se puede definir, de manera simplificada, como la intensidad de
fotones emitidos por unidad de superficie y por unidad de a´ngulo so´lido
(fontones · s−1 ·mrad−2 ·mm−2) [10, 11]. El aumento del brillo se puede
lograr mediante el aumento de la potencia del tubo o disminuyendo el
taman˜o del spot focal.
El uso de los tubos de alta potencia presenta muchos inconvenientes
como: un taman˜o muy grande (debido principalmente al sistema de
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refrigeracio´n), una estabilidad ma´s baja y un coste muy elevado. Por
esta razo´n se desarrollaron tubos que produjesen haces con un dia´metro
menor de 100 µm, llamados tubos microfocalizados.
La importancia de los tubos microfocalizados ha crecido significativa-
mente gracias al desarrollo y utilizacio´n de la o´ptica de focalizacio´n de
los haces policroma´ticos, en particular la o´ptica policapilar. La eficien-
cia de esta o´ptica depende significativamente del taman˜o de la fuente
de rayos X; la combinacio´n de tubos de baja potencia y elevada brillan-
tez acoplados con un policapilar permite obtener una elevada intensidad
y un haz de taman˜o muy reducido. Motivos por el cual los ana´lisis de
micro-fluorescencia de rayos X, en particular en el campo de los Bienes
Culturales, se llevan a cabo utilizando tubos microfocalizados de baja
potencia acoplados con una o´ptica policapilar.
A pesar del uso generalizado de haces de taman˜os muy reducidos,
por ejemplo en los ana´lisis mediante el microscopio electro´nico de
barrido, no es hasta hace pocos an˜os que se ha sustituido el sistema de
enfoque electrosta´tico de haces de electrones por un sistema magne´tico
de focalizacio´n, mucho ma´s eficaz. El primer tubo microfocalizado con
un sistema electromagne´tico de focalizacio´n fue descripto por Arndt,
Long y Duncumb en 1998 [12]. El disen˜o de este sistema maximizaba
el a´ngulo so´lido de recoleccio´n de los rayos X mediante un espejo
elipsoidal y por tanto obtenı´a un haz de alta intensidad sobre la muestra.
Distintas patentes [13, 14], detallan el disen˜o de este tipo de sistema de
focalizacio´n, ası´ como sus mejoras te´cnicas. El disen˜o tı´pico de este tubo
con sistema de focalizacio´n magne´tico se muestra en la figura 1.6.
El can˜o´n de electrones consiste en un electrodo Wehnelt y un ca´todo
de extraccio´n (Fig. 1.6; A y B), que permiten focalizar los electrones
sobre el a´nodo. La ventaja de utilizar un ca´todo de este tipo es que
resulta meca´nicamente estable y debido al consumo de energı´a y a la
temperatura ma´s baja, presenta una vida u´til ma´s larga que los ca´todos
de filamento caliente.
Los electrones se aceleran desde el ca´todo, con potencial negativo,
hacia el a´nodo conectado a tierra y pasan a trave´s de un orificio que
tiene el conjunto del a´nodo (C) antes de entrar en el largo cilindro de
focalizacio´n del tubo (E).
Mediante una lente magne´tica axial (D) y un cuadrupolo magne´tico
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(F) se enfoca el haz de electrones y se hace incidir en un punto del blanco
(L). El blanco consiste normalmente en un disco fino de tungsteno puesto
dentro de un bloque macizo de cobre que trasmite el calor disipa´ndolo
lejos del blanco.
Figura 1.6: Dibujo esquema´tico de un tubo microfocalizado con
sistema de focalizacio´n magne´tico. A) Ca´todo, B) Electrodo Wehnelt
de extraccio´n, C) Montaje del a´nodo, D)Lente axial electromagne´tica de
focalizacio´n, E) Cilindro de focalizacio´n, F) Cuadrupolosmagne´ticos, 4, G)
Ventana de Berilio, H) Direccio´n de salida de los rayos X, I) Obturador de
rayos X, L) A´nodo. Imagen adaptada de [12].
Hasta ahora han sido comercializados tubos microfocalizados de
estas caracterı´sticas con blancos de Cu, Mo, Rh y W. Finalmente
los rayos X que se generan en el blanco salen al exterior del tubo
atravesando una fina ventana (G) de berilio que permite minimizar la
absorcio´n de los rayos X de bajas energı´as. La disposicio´n de la ventana
de salida de los rayos X perpendicular al eje del tubo se denomina
geometrı´a side-window.
En este trabajo de tesis se ha utilizado, para los ana´lisis de micro-
fluorescencia, un tubo cera´mico de la serie MCBM de la compan˜ı´a
alemana “rtw Ro¨ntegen-Technik Dr. Warriknoff KG” que fabrica tubos
microfocalizados con geometrı´a side-window con un foco mı´nimo de 50
µm, una potencia ma´xima de 30 W, un alto voltaje hasta 50kV y un
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sistema de enfriamiento por aire. Estos tubos disponen de un sistema
de intercambio sencillo del blanco, que permite elegir entre varios
elementos segu´n las necesidades de medida. “IfG - Institute for Scientific
Instruments GmbH” comercializa un sistema modular que acopla estos
tubos con un sistema de o´ptica policapilar. Estos sistemas disponen de
una amplia gama de policapilares que proporcionan un taman˜o focal final
entre 10-100 µm. Las grandes ventajas de estos sistemas de excitacio´n
en el campo arqueome´trico es el bajo consumo energe´tico, el reducido
peso y unas dimensiones compactas que lo hacen muy adecuado para
el desarrollo de equipos porta´tiles de mico-XRF.
1.3 Policapilares
Los capilares consisten en una matriz de un gran nu´mero de
pequen˜os tubos huecos de vidrio encerrados en una forma bien definida
(Fig. 1.7). Los rayos X que salen de una fuente con un gran a´ngulo so´lido
son trasmitidos, mediante mu´ltiples reflexiones externas totales, y logran
un haz enfocado o un haz paralelo, como se ilustra en la figura 1.8.
Figura 1.7: Foto e ima´genes SEM de un sistema de policapilares. La
imagen muestra la estructura tı´pica de un sistema o´ptico de focalizacio´n y
su seccio´n [15].
El uso de la o´ptica policapilar, descubierta por Kumakhov en 1986, se
ha extendido a diversas aplicaciones, despue´s de ma´s de una de´cada
de investigacio´n extensiva y desarrollo te´cnico dirigido por unos pocos
grupos [16–18]. Estos dispositivos o´pticos se han utilizado con e´xito en
los instrumentos de ana´lisis de rayos X comerciales y han mejorado
dra´sticamente el rendimiento de los equipos.
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Figura 1.8: Esquemas de sistemas o´pticos de focalizacio´n y colima-
cio´n. Policapilares que producen haces focalizados (a,b) o paralelos (c),
a partir de una fuente puntual de rayos X (tubos microfocalizados (a, c))
o desde una fuente semi-paralela (sincrotro´n(b)); imagen adaptada desde
[15].
1.3.1 Fundamentos de la o´ptica policapilar
Cuando el a´ngulo de incidencia de un haz de rayos X que incide sobre
la superficie de vidrio de un capilar disminuye, el haz reflejado en el vidrio
se acercara´ al valor del a´ngulo critico (θc) y aumentara´ su probabilidad de
ser propagado en el capilar mediante mu´ltiples reflexiones (Fig. 1.9, a).
Si, por otra parte, el foto´n incide con un a´ngulo mayor del a´ngulo critico
no sera´ propagado en el capilar (Fig. 1.9; b y c).
Para los vidrios borosilicaticos, θc se determina a partir de la energı´a
del foto´n de rayos X (E), segu´n la relacio´n siguiente:
θc(mrad) ∼= 30
E(keV)
(1.9)
Los capilares se pueden doblar suavemente para tener una curvatura
apropiada como se ve en la figura 1.8 y de esta forma poder tener haces
focalizados o colimados. El radio de curvatura (R) esta´ limitado por las
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Figura 1.9: Condiciones de reflexio´n total para los rayos X incidentes en
un capilar de vidrio. Los fotones B y C presentan un a´ngulo de incidencia
mayor al a´ngulo critico son atenuados en las paredes del policapilar; el
foto´n A con θa < θc se propaga a lo largo del capilar.
Figura 1.10: Esquema de la relacio´n entre el radio de curvatura R y el
a´ngulo de incidencia θ [19].
condiciones de reflexio´n total segu´n la expresio´n [18]
θ2c ≥
2d
R
≈ θ2 (1.10)
siendo d el dia´metro de un solo capilar con valores entre 2 y 25 µm.
Estos valores son muchos ma´s pequen˜os que el radio R (∼ 500mm) (Fig.
1.10) para maximizar el nu´mero de rayos X con un a´ngulo de incidencia
inferior al a´ngulo critico. Los policapilares esta´n disen˜ados para poder
variar el dia´metro d a lo largo de la longitud del dispositivo y ası´ optimizar
su eficiencia de transmisio´n mediante la preservacio´n de la condicio´n de
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reflexio´n externa total.
1.3.2 Aspectos generales de la o´ptica de focalizacio´n
Los para´metros ma´s importantes para el disen˜o de los dispositivos
de focalizacio´n basados en la o´ptica de policapilares son tres: (a) la
distancia focal de salida del dispositivo (OFD del acro´nimo ingles Output
Focal Distance), (b) la distancia focal de entrada del dispositivo (IFD del
acro´nimo ingles Input Focal Distance) y (c) la longitud del dispositivo.
(a) La distancia focal a la salida del policapilar f, es determinada por
diversos factores tales como el dia´metro de los capilares de la
o´ptica y el taman˜o del haz de rayos X. La distancia de focalizacio´n a
la salida del policapilar influencia el taman˜o focal del haz D sobre la
muestra que puede ser estimado por la siguiente formula [20, 21]:
D ≈ a · f · θc + dout (1.11)
donde D es la anchura a la mitad de altura (FWHM) del haz de
rayos X sobre la muestra, dout es el dia´metro a la salida de un
capilar. En la mayorı´a de los casos dout es normalmente muy
pequen˜o respecto a D y por lo tanto puede ser despreciado; a
es un para´metro determinado por el disen˜o de la o´ptica y por las
caracterı´sticas de la fuente de rayos X, tı´picamente varı´a entre 1.0
y 1.5.
(b) La distancia focal de entrada (IFD) depende fuertemente del
taman˜o de la fuente de rayos X. El punto de entrada focal
representa la zona donde los rayos X emitidos por la fuente son
recogidos por la lente. En general, haciendo coincidir el taman˜o de
entrada del policapilar con el de la fuente se consigue optimizar la
eficiencia de la o´ptica. En nuestro caso la distancia focal de entrada
es de ∼ 40mm, mientras que la de salida es alrededor de 10mm,
como veremos en detalle en el siguiente capı´tulo.
(c) La longitud de la lente determina el rendimiento de la misma a una
determinada energı´a. La longitud o´ptima depende por lo tanto de la
energı´a de los rayos X y es por esto que normalmente el disen˜o de
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los policapilares suele variar segu´n la aplicacio´n y las necesidades
requeridas.
Adema´s de los ya mencionados, otros factores deberı´an ser tomados
en cuenta a la hora de desarrollar la o´ptica del policapilar, como por
ejemplo las limitaciones geome´tricas tanto de la fuente como de la o´ptica.
Ası´ en la distancia focal de salida, se debe tener en cuenta una cierta
distancia mı´nima de trabajo entre la salida de la o´ptica y la muestra
de manera que se pueda posicionar el detector, la ca´mara de vı´deo, el
microscopio etc., y poder disponer de espacio para la colocacio´n de la
muestra sobre todo si tiene gran taman˜o y/o una geometrı´a compleja
(como en el caso de los bienes culturales). Normalmente estos factores
suelen ser ma´s limitantes, en particular en los equipos porta´tiles, que los
determinados so´lo por factores geome´tricos de la fuente de excitacio´n.
1.3.3 Caracterizacio´n de los policapilares
Hay otras dos caracterı´sticas relevantes de la o´ptica de focalizacio´n
de policapilares: el taman˜o del haz en el punto focal y el aumento de la
densidad de flujo.
Para medir el taman˜o del haz en el punto focal se suele utilizar
una cuchilla de borde afilado o un hilo meta´lico fino que, situado en un
plano perpendicular al haz, se desplaza en el plano a pasos constantes
adquiriendo un espectro por cada movimiento.
La combinacio´n de un gran a´ngulo de recoleccio´n y de una
buena resolucio´n lateral, que proporciona la o´ptica de focalizacio´n de
policapilares, tiene como resultado un aumento de la densidad de flujo
(o ganancia de intensidad) de rayos X. Este para´metro se define como
el nu´mero de fotones que pasan a trave´s de una unidad de a´rea en la
unidad de tiempo. El aumento de la densidad de flujo de una determinada
o´ptica se define como la relacio´n entre la densidad de flujo de rayos X
obtenida en el punto focal del dispositivo y la que se obtiene con un
colimador del mismo taman˜o puesto a una cierta distancia de la fuente
de rayos X. Ya que los resultados esta´n inevitablemente afectados por
la distancia a la cual se posiciona el colimador y ya que no existe un
protocolo internacionalmente reconocido, es muy importante especificar
la distancia existente entre la fuente y la muestra. Normalmente la
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densidad de flujo de un o´ptica policapilar es de 2 o´ 3 o´rdenes de
magnitud mayor que en el caso de un colimador, como se comprobara´
en el siguiente capı´tulo.
1.4 Deteccio´n de rayos X
En los equipos de XRF se utilizan generalmente los detectores
compactos de deriva de silicio (SDD del acro´nimo ingles Silicon Drift
Detector ) que convierten los rayos X emitidos por la muestra analizada
en una sen˜al electro´nica. La ventaja de estos detectores consiste en
no necesitar un sistema con nitro´geno l´ıquido para su refrigeracio´n, si
no que emplean un sistema ele´ctrico (efecto Peltier) de refrigeracio´n lo
que reduce mucho las dimensiones del dispositivo, adema´s de tener una
resolucio´n en energı´as inferior a 140 eV para la linea Kα del Mn (FWHM
del pico) incluso para altas tasas de recuento.
Estos detectores presentan una ventana de Be que sella el vacı´o
permitiendo mantener frı´o el cristal. Los espesores tı´picos de esta
ventana son en el rango de 8 a 25 µm y por lo tanto los fotones con
una energı´a inferior a 1 keV sufren una fuerte atenuacio´n al atravesarla
(∼ 70%) lo que provoca que los elementos con un nu´mero ato´mico
inferior a 11 (Na) no pueden ser detectados. Por lo tanto, la ventana
del detector constituye un l´ımite de la eficiencia del detector para bajas
energı´as. En algunos casos, para detectar elementos ligeros, se puede
trabajar con detectores sin ventana o con ventana fina de nitruro de
silicio que reducen la absorcio´n de los rayos X. El l´ımite de eficiencia del
detector para energı´as altas es debido al espesor del cristal, esto se debe
a que los rayos X ma´s energe´ticos atraviesan el cristal de manera que
no hay una ninguna absorcio´n de los mismos. Normalmente la eficiencia
de un detector SDD decrece dra´sticamente para energı´as superiores a
30 keV, por lo tanto se pueden detectar las lineas K de los elementos con
nu´mero ato´mico hasta 56 (Ba). Para elementos ma´s pesados, se utilizan
las l´ıneas L, aunque, a partir de Z = 65, se pueden observar tambie´n las
M en el espectro.
En un espectro, los rayos X caracterı´sticos no aparecen como lineas
sino como picos gausianos de una determinada anchura, es decir
que las cuentas asociadas con los fotones de una cierta energı´a, que
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normalmente deberı´an terminar en un u´nico canal, se distribuyen en
varios canales adyacentes. La formacio´n de estos picos se debe a las
fluctuaciones estadı´sticas del nu´mero de pares electro´n-hueco que se
generan cuando un foto´n de una cierta energı´a entra en el detector. Otros
feno´menos, debidos a las caracterı´sticas del detector, que contribuye a
complicar la interpretacio´n de los espectro de rayos X son los picos de
escape, los picos suma y las colas de baja energı´a de los picos.
Los picos de escape son picos que aparecen a la izquierda de un
pico intenso correspondiente a las l´ıneas K o L de un constituyente
mayoritario de la muestra. Para un detector de SDD tienen una energı´a
1.742 keV (energı´a de la l´ınea K del Si) menor que la del pico que
lo genera. Cuando un foto´n incide en el detector es absorbido por
efecto fotoele´ctrico, ma´s frecuentemente por interaccio´n con la l´ınea K
del Si; al desexcitarse el a´tomo emite rayos X caracterı´sticos, si bien
normalmente e´stos son absorbidos en el volumen del cristal de forma
que la energı´a del foto´n inicial es recogida totalmente por el cristal
detector. Sin embargo, si la excitacio´n del a´tomo de Si sucede en las
proximidades de la superficie del cristal, existe la probabilidad de que el
foto´n de 1.742 keV escape sin depositar su energı´a en el detector, dando
lugar al pico de escape.
Los picos suma aparecen por la incapacidad de los equipos
electro´nicos de separar pulsos coincidentes en el tiempo. Si el intervalo
de tiempo entre dos rayos X detectados es menor que el tiempo de
formacio´n del pulso electro´nico del amplificador, los dos pulsos sera´n
sumados juntos dando lugar a un pico que suma las dos energı´as.
Pueden reducirse con sistemas anti pile-up, aunque una fraccio´n de
sucesos relacionados con la llegada de fotones en intervalos inferiores
al tiempo de resolucio´n de carga en el cristal so´lo podrı´an ser reducidos
disminuyendo la tasa de recuento.
Las colas de baja energı´a de los picos son debidas a distintos
procesos de coleccio´n incompleta de carga y aparecen por lo tanto a
la izquierda de los picos.
Estos feno´menos se muestran en el espectro de la figura 1.11 de un
patro´n de bronce adquirido con un detector SDD con un a´rea activa de
25 mm2 y espesor de 450 µm, irradiado con un tubo de rayos X.
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Figura 1.11: Efecto del sistema de deteccio´n en un espectro de XRF.
Espectro de un patro´n de bronce, donde se observan los picos suma, los
picos de escape y las colas de baja energı´a.
1.5 Procedimiento de cuantificacio´n en micro-XRF
El ana´lisis cuantitativo en el a´mbito de los estudios cientı´ficos apli-
cado al patrimonio es particularmente relevante porque permite obtener
informaciones que son directamente comparables con otros datos obteni-
do por otras te´cnicas y para objetos parecidos, permitiendo ası´ crear una
especie de base de datos disponible para los investigadores de cualquier
parte del mundo.
Cuantificar los datos mediante la te´cnica de XRF significa encontrar
una relacio´n entre las intensidades medidas de los rayos X caracterı´sti-
cos y las concentraciones de los elementos presentes en la muestra
que se esta´ estudiando. Este proceso depende tambie´n de la intensidad
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de la fuente de excitacio´n, la composicio´n total de la muestra, la auto-
absorcio´n y los efectos de matriz. El ana´lisis de muestras no preparadas,
como ocurre en el campo arqueome´trico, presenta un desafı´o adicional
a causa de la presencia de un nu´mero de efectos que en otros tipos de
materiales se reducen como son la heterogeneidad de la muestra y la
irregularidad de la superficie.
Los efectos debidos a la heterogeneidad de la matriz se manifiestan
en la dependencia de la intensidad de los rayos X caracterı´sticos
de un elemento con su distribucio´n en la muestra y del taman˜o
de partı´culas e influyen por lo tanto en la determinacio´n de
su composicio´n. Estos efectos de heterogeneidad son difı´ciles
de eliminar, pero se pueden reducir realizando medidas de un
zona suficientemente grande de la superficie de la muestra o
analizando varias zonas distintas de la muestra y comprobando la
reproducibilidad de los resultados.
Los efectos de irregularidad superficial aparecen muchas veces en
el ana´lisis de los materiales arqueolo´gicos y geolo´gicos. Las inten-
sidades de los rayos X detectados en las zonas de ana´lisis afecta-
das por problemas geome´tricos son sistema´ticamente inferiores a
las intensidades detectadas en muestras planas [22]. Una manera
de reducir este efecto es el uso de un microscopio que nos ayude
a elegir el punto de ana´lisis de manera que sea lo ma´s plano y liso
posible, y gracias a la utilizacio´n de dos la´seres a posicionarnos
cuidadosamente sobre la zona seleccionada. El uso de un micro-
haz tambie´n ayuda a superar este problema, ya que un haz de unas
decenas de micro´metros incide sobre una zona muy reducida de la
muestra y por lo tanto resulta ma´s fa´cil de encontrar una zona libre
de irregularidades de dimensiones reducidas.
Las muestras analizadas en el a´mbito arqueometrı´co son muestras
que presentan normalmente un espesor considerable y se denominan
muestras gruesas ya que su espesor es mayor que un valor l´ımite
(llamado saturacio´n de espesor) por encima del cual no se observa
ningu´n aumento de la intensidad de la radiacio´n caracterı´stica al
aumentar del espesor de la muestra y se han desarrollado diversos
me´todos de cuantificacio´n especifico para este tipo de blancos.
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El programa QXAS: Hasta ahora el programa de ca´lculo ma´s
utilizado por la comunidad cientı´fica que se ocupa de ana´lisis de
fluorescencia de rayos X aplicados al patrimonio es el programa QXAS
(Quantitative X-ray Analysis System), de acceso libre desarrollado por la
IAEA (International Atomic Energy Agency) en su versio´n para DOS o
para entorno gra´fico de Windows (WinQxas) [23].
Este programa que se desarrollo´ inicialmente en Fortran en 1987,
ha sido mejorado e implementado con diversos paquetes hasta llegar
a su u´ltima versio´n en 2005. El ajuste de los espectros se realiza con
la subrutina AXIL (Analysis of X-ray spectra by Iterative Least-squares
fitting). Se pueden utilizar varios me´todos para el procedimiento de
cuantificacio´n y todos ellos tienen tres etapas:
1. Condiciones experimentales: caracterizacio´n de las fuentes de ex-
citacio´n, es decir fuentes anulares radiactivas, blancos secundarios
o tubos de rayos X con distintos tipos de a´nodos y de voltaje; las
caracterı´sticas del detector (a´rea activa, espesor del cristal, colima-
dores, filtros, capa muerta, etc.), la geometrı´a empleada (a´ngulo de
excitacio´n, take-off, etc.).
2. Utilizacio´n de patrones: bajo las mismas condiciones experimenta-
les que las muestras a estudiar se analiza un grupo de patrones
certificados. De esta manera se definen la constantes instrumenta-
les y la sensibilidad que permitira´n cuantificar en el paso sucesivo
las muestras teniendo en cuenta los factores de absorcio´n.
3. Ca´lculo de concentraciones en muestras desconocida: permite ob-
tener la concentracio´n de los elementos presentes en la muestra a
partir de las a´reas netas de los picos caracterı´sticos compara´ndo-
los, mediante un proceso iterativo, con los valores obtenidos me-
diante el ana´lisis de patrones.
El me´todo de cuantificacio´n que se ha utilizado en el presente trabajo
es el me´todo de las sensibilidades elementales, en el que se determina
la sensibilidad de las l´ıneas caracterı´sticas de los elementos presentes
en los patrones de composicio´n similar a las muestras que se pretende
analizar, teniendo en cuenta la absorcio´n en la propia matriz. La curva
de sensibilidad calculada se utiliza para determinar las concentraciones
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de los elementos presentes en las muestras desconocidas. Con este
me´todo se pueden cubrir amplias gamas de concentracio´n con buena
precisio´n y permitir corregir los efectos de matriz. Para obtener buenos
resultados se tiene que utilizar patrones muy parecido en composicio´n a
la matriz de la muestras desconocidas.
Disponemos de varios patrones de aleaciones de oro que se han
fabricado en distintos talleres de orfebrerı´a y que han sido analizados
por ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) y PIXE; la
concentracio´n nominal de estos patrones viene indicada en la tabla 1.2.
Patro´n Au wt.% Ag wt.% Cu wt.%
96-2-2 95.98 1.99 2.02
93-5-2 (*) 93.2 5.2 1.9
90-8-2 90.01 7.95 2.04
75-15-10 (**) 75 15 10
Tabla 1.2: Concentracio´n nominal de los patrones de oro. Las
concentraciones estan espresada en% en peso. Las incertidumbres
relativas son del orden de 0.01%para los analisis de ICP. (*) muestra
analizada por PIXE, las incertidumbres considerada son del orden del 1%
para Au y < 3% para Ag y Cu. (**) Patron certificado por la empresa
Goodfellow.
Con los espectros de estos patrones se realiza una calibracio´n en
energı´a. Se pueden introducir las lineas caracterı´sticas por separado Kα
y Kβ o juntas de manera que se mantiene fija su intensidad relativa.
Tiene en cuenta tambie´n los picos de escape, suma y permite definir
los picos de difraccio´n coherente e incoherente. El programa, por
defecto ajusta los picos del espectro mediante una funcio´n gaussiana
ya que normalmente los picos de fluorescencia son gobernados por una
estadı´stica Poissoniana, pero es posible seleccionar los picos para los
cuales se requiere un ajuste voigtiano o un ajuste gaussiano al cual se
le an˜ade un factor de correccio´n. Este factor de correccio´n se usa para
picos muy intensos, donde se observa una cola a baja energı´a y donde
el fondo es ma´s alto que en otros casos (por ejemplo el fondo es ma´s alto
en la Kα que en la Kβ) debido normalmente a una incompleta recoleccio´n
de carga o a picos sate´lites.
El fondo puede ser ajustado mediante diferentes funciones, normal-
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mente se usa una funcio´n que simula un fondo con cambios suaves de
intensidades (smooth filter ). El modelo exponencial se usa preferente-
mente en los casos en los cuales el fondo presenta una fuerte curvatura
o cuando el nivel varı´a mucho. El modelo lineal por otro lado se suele
utilizar cuando los cambios no son muy evidentes o en los casos en los
cuales se define una ROI (Region Of Interes) muy pequen˜a.
Una vez definidos estos para´metros el programa ajusta el espectro
mediante el me´todo de mı´ninos cuadrados, cambiando los para´metros
de forma iterativa hasta que la diferencia entre los dos u´ltimos Chi-
cuadrados obtenido no sea inferior a un valor definido por el usuario
o hasta alcanzar el nu´mero de iteraciones establecidas. Normalmente
no se acepta un ajuste con un Chi-cuadrado mayor que 3 en espectros
simples y no mayor de 5 en los casos de matrices complejas. Un ejemplo
de ajuste de un patro´n de oro con el programa WinQxas se muestra en
la figura 1.12.
Figura 1.12: Ajuste de los espectros con el programa WinQxas.
Captura de pantalla del ajuste de un espectro de una aleacio´n de oro
tomado con un tubo microfocalizado de Rh, con un voltaje de 50 kV.
A continuacio´n, se introduce la composicio´n, incertidumbre y las con-
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diciones experimentales de los patrones certificados, estando limitado a
un ma´ximo de 15 patrones; con estos datos el programa calcula la sen-
sibilidad para los rayos X de cada elemento mediante la expresio´n:
Sx(Ei) =
Nx(Ei) · A
t · I · Cx (1.12)
donde Nx es el a´rea del pico del elemento x, t es el tiempo corregido
(live time) de adquisicio´n del espectro, I es la corriente del tubo, Cx es la
concentracio´n del elemento x y A es un factor de correccio´n de absorcio´n
que es funcio´n de la concentracio´n de todos los elementos presentes en
la muestra:
Ax(l, cx, ci, cdarkmatrix) = (1− e−aρl) · 1
a
(1.13)
donde ρ es la densidad del elemento, l es el espesor de la capa de
a´tomos que atenu´an los rayos X y a depende del a´ngulo de incidencia
φ, del a´ngulo del detector ψ y del coeficiente de atenuacio´n ma´sico de la
muestra segu´n la formula:
a(cx, ci, cdarkmatrix) =
µm(E0)
senφ
+
µm(Ei)
senψ
(1.14)
donde E0 es la energı´a de excitacio´n promedio y Ei es la energı´a de
la l´ınea caracterı´stica del elemento x de la matriz.
De esta manera es posible calcular el porcentaje en peso de los
elementos presentes en la muestra desconocida utilizando la curva de
sensibilidad calculada para los elementos presentes en los patrones (en
nuestro caso Au-Ag-Cu) y atrave´s de la ecuacio´n 1.12.
1.6 Te´cnicas microanalı´ticas complementarias
Otras te´cnicas utilizadas en este trabajo de tesis han sido la te´cnica
SEM (Scanning Electron Microscopy) y PIXE (Particle Induced X-ray
Emission). Estas difieren de la te´cnica de XRF por la fuente empleada
para excitar los a´tomos que constituyen las muestras. En el primer caso
se utilizan electrones de unos keV (voltage maximo 30 kV), mientras en
el segundo caso se utilizan protones de unos MeV (normalmente hasta
3 MeV).
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SEM-EDX
El microscopio electro´nico de barrido (SEM) se basa en el uso de
haces de electrones en vacı´o en lugar de la luz visible como en el caso
de un microscopio o´ptico. El SEM es capaz de proporcionar ima´genes
con un aumento de hasta 20000x, caracterizadas por un alto grado
de definicio´n y que presentan una elevada tridimensionalidad, estas
ima´genes son obtenidas con los electrones secundarios. Se necesita que
la muestra sea conductora, en caso contrario se recubre la superficie con
una fina capa de carbono u oro. Estos microscopios suelen tener tambie´n
incorporado un detector semiconductor de rayos X. El sistema SEM-EDS
combina la informacio´n morfolo´gica proporcionada por la microscopı´a
electro´nica de barrido con las informaciones cualitativas y cuantitativas
de los rayos X. Unas de las ventajas de esta te´cnica es la de obtener
la distribucio´n de los elementos presentes en la superficie mediante
mapas superficiales de las zonas analizadas adema´s de poder detectar
elementos ligeros como carbono y oxigeno.
Microsonda PIXE
En las instalaciones del Centro Nacional de Aceleradores (CNA) de
Sevilla una de la lineas del acelerador Tandem de 3 MV dispone de
una microsonda de protones [24]. Mediante el uso de un triplete de
cuadrupolos se focaliza el haz a unas 4 µm. Existe adema´s la posibilidad
de mover magne´ticamente el haz permitiendo ası´ la obtencio´n de mapas
elementales de composicio´n de las muestras. La ca´mara de vacı´o de la
microsonda esta´ dotada de varios detectores que permiten realizar varios
ana´lisis y de un portamuestra que puede alojar varias muestras a la vez.
Ambas te´cnicas presentan una buena resolucio´n espacial, pero
difieren de la te´cnica de micro-XRF en tres factores que pueden ser
relevantes a la hora de entender la eleccio´n de la XRF por los ana´lisis
aplicado al patrimonio:
a) Penetracio´n del haz en la materia. El rango de penetracio´n de
las partı´culas cargadas es determinado por la pe´rdida gradual
de energı´a que se produce como resultado de muchas colisiones
inela´stica del proyectil con los a´tomos del material. En muestras de
densidad entre media y alta, para haces focalizados de electrones
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entre 15− 30kV aumenta el dia´metro del volumen de interaccio´n,
en forma de pera, dentro del material entre 1− 5µm (Fig 1.13). Para
los haces de protones, la dispersio´n no es tan importante, mientras
que es despreciable en el caso de haces de fotones. Por otro lado
el poder de frenado de los protones en la materia es mayor que el
de los rayos X, por tanto su capacidad de penetracio´n es inferior.
Figura 1.13: Diferencia entre un haz de fotones, protones y electro-
nes. Capacidad de penetracio´n de un haz de fotones de 20keV, un haz de
protones de 2,5MeV y un haz de electrones de 20 keV dentro de un blanco
de SiO2 de 100µm de espesor. Gra´fica adaptada desde [11].
b) Alteracio´n de la muestra analizada. Como se ha descrito ante-
riormente tanto el microscopio electro´nico como la microsonda de
partı´culas operan en vacı´o para poder lograr un taman˜o de haz
muy pequen˜o comparado con otras te´cnicas. Esto supone limita-
ciones respecto al taman˜o de la muestra que puede ser analiza-
da (la ca´mara tiene dimensiones reducidas) y respecto al tipo de
material, es decir muestras muy fra´giles o con elementos vola´tiles
no pueden soportar las condiciones de presio´n en el interior de la
ca´mara.
Adema´s, si la muestra es aislante hay que metalizarla alterando
ası´ de forma irreversible la muestra, ası´ que en estos casos no
es posible utilizar la te´cnica SEM-EDS en el a´mbito de los bienes
culturales.
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En el caso de la te´cnica PIXE no hace falta realizar este
recubrimiento, si no que se suele utilizar un can˜o´n de electrones
para neutralizar la acumulacio´n de carga positiva sobre la muestra.
En la microsonda de protones, al tener un haz focalizado en la
zona de impacto se produce un aumento local de temperatura que
en algunos casos puede causar estre´s meca´nico a las muestras
(micro fusiones, grietas, agujeros, etc.). En otros casos, como por
ejemplo en vidrios y cera´micas se evidencian cambios de color en
las muestras; esto es debido a defectos que se forman en la red
cristalina en la que el electro´n ocupa una vacante anio´nica de la
red. Los electrones eyectados de los a´tomos durante el ana´lisis
viajan por el so´lido hasta quedar atrapados en estas vacantes,
alterando la frecuencia de color absorbido y emitido por el material.
Este feno´meno es generalmente reversible ya que es suficiente
exponer estas muestras a calor o a la radiacio´n UV (incluso
exponerlo a radiacio´n solar) para que estos electrones vuelvan a
su estructura original.
c) Accesibilidad de la te´cnica. En el a´mbito de los estudios aplicados
al patrimonio la accesibilidad es una caracterı´stica muy importante.
Se define por accesibilidad el grado en el que todas las personas
pueden utilizar un objeto, visitar un lugar o acceder a un servicio.
En este sentido las te´cnicas que preve´n el uso de instrumentacio´n
no-porta´til o no-movibles presentan baja accesibilidad ya que no
siempre los objetos de intere´s cultural pueden ser trasladados al
laboratorio, bien por razones pra´cticas o por razones de seguridad
en el caso de objetos muy valiosos. Adema´s tanto la te´cnica PIXE
como el SEM hacen uso de instrumentacio´n muy delicada y que
tiene un elevado coste de funcionamiento, por lo tanto los ana´lisis
tendra´n unos costes ma´s elevados que los llevado a cabo mediante
XRF.
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CAPI´TULO
2
Equipos experimentales de
XRF
2.1 Introduccio´n
Los equipos de fluorescencia de rayos X han sido producidos y
desarrollados por varias empresas de instrumentacio´n anal´ıtica en todo
el mundo (Bruker Corporation, Oxford Instruments, Thermo Scientific
etc.). Estas empresas suministran equipos de XRF para distintas
aplicaciones y usos proporcionando una amplia gama de productos,
tales como equipos de XRF de laboratorio, porta´tiles y de micro-haces.
Entre ellos cabe destacar los nuevos espectro´metros XRF “de mano”
(handheld en ingle´s) que presentan dimensiones mı´nimas (unos 30
cm de largo) y un sistema de cuantificacio´n integrado con el que se
pueden obtener resultados cuantitativos en pocos segundos. En estas
circunstancias, es fa´cil por lo tanto que surja la pregunta: ¿por que´
disen˜ar y desarrollar equipos propios de XRF si hay disponibles muchos
tipos de espectro´metros comerciales?
Entre las ventajas de disen˜ar y desarrollar en nuestro laboratorio un
equipo de XRF se pueden destacar las siguientes:
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i) disen˜ar un equipo para una aplicacio´n particular (ana´lisis de
metales, o de muestras biolo´gicas o pinturas, etc.) permite elegir
las caracterı´sticas de los componentes (tubos, detectores, sistemas
de colimacio´n, etc.) que constituyen el dispositivo y que permitira´n
por tanto optimizar las prestaciones en este a´mbito respecto a
los equipos comerciales que suelen ser disen˜ados para mu´ltiples
propo´sitos. Disen˜ar un dispositivo para una aplicacio´n concreta
permite satisfacer muchos aspectos relacionados con la calidad y
la rapidez de las medidas de un determinado objeto, se presta de
este modo mucha ma´s atencio´n al sistema de posicionamiento de
la muestra, a la localizacio´n de la zona de ana´lisis y al control de
los para´metros ba´sicos de funcionamiento de los equipos.
ii) los equipos comerciales son sistemas cerrados y no pueden ser
modificados por parte de los usuarios. Al disen˜ar un equipo propio
el sistema es abierto y flexible, pudiendo ser modificado de una
manera ma´s sencilla, ra´pida y econo´mica. Por esta razo´n los
equipos desarrollados en un laboratorio suelen ser ma´s aptos para
el uso en la investigacio´n.
iii) los equipos comerciales presentan un coste ma´s elevado que los
equipos propios, en los cuales el coste de montaje y de comproba-
ciones te´cnicas son asumidos por los propios investigadores.
En nuestro caso, disponer de equipos porta´tiles de ana´lisis no
destructivo puede representar la diferencia entre tener la posibilidad, o
no, de poder llevar a cabo una campan˜a de medidas sobre objetos que,
por su valor o caracterı´sticas intrı´nsecas, no pueden ser trasladados al
laboratorio. E´sta fue la principal motivacio´n por la cual se desarrollaron
dos equipos porta´tiles que, por sus caracterı´sticas, pueden ayudar a
solucionar distintos problemas en el a´mbito del estudio de muestras
arqueolo´gicas, adema´s de proporcionar una herramienta versa´til en
los ana´lisis de aquellos objetos que no pueden ser trasladados de su
emplazamiento de exhibicio´n o almacenaje.
En este capitulo se describira´ el montaje experimental de estos dos
equipos, uno en modalidad macro-haz y otro en modalidad micro-haz, y
se presentara´n sus caracterı´sticas te´cnicas y especificaciones.
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2.2 Dispositivo experimental compacto de XRF
porta´til
El grupo de investigacio´n de Fı´sica Nuclear Aplicada de la Universi-
dad de Sevilla y del CNA que se decida al estudio del Patrimonio Cultural
posee una larga tradicio´n en el a´mbito de los ana´lisis no destructivos apli-
cados a objetos de intere´s histo´rico-artı´stico. Aprovechando la experien-
cia adquirida a lo largo de los an˜os en el ana´lisis de distintos materiales
y objetos, se decidio´ desarrollar un nuevo equipo de XRF porta´til como
parte del trabajo de tesis doctoral. El objetivo para el desarrollo de es-
te nuevo montaje experimental ha sido disponer de un sistema robusto,
compacto, versa´til y de dimensiones reducidas; donde los componentes
puedan ser fa´cilmente intercambiados y modificados garantizando ası´
un montaje simple y ra´pido; todos los componentes del equipo caben en
una caja de 100x40x40 cm3 y puede ser ensamblados en pocos minu-
tos. Adema´s, el uso de un macro-haz permite un ana´lisis representativo
de superficies no homoge´neas, adema´s se puede utilizar bajo diferentes
condiciones de trabajo, incluido el trabajo de campo, donde el espacio
suele ser muy reducido y no confortable.
En las siguientes secciones de este capı´tulo se describira´ el montaje
experimental del equipo compacto de XRF porta´til y sus caracterı´sticas
te´cnicas.
2.2.1 Descripcio´n del equipo
El equipo compacto de XRF porta´til que se muestra en la figura
2.1, consiste en un tubo de rayos X de la marca Amptek (modelo Mini
X ) de dimensiones muy reducidas (18x6 cm2 y 280 g) que incluye la
fuente de alimentacio´n y el sistema de control que se comunican con
un ordenador mediante un conector USB. El tubo de baja potencia esta´
equipado con un a´nodo de tungsteno (W), una ventana de Be de 500
µm y puede trabajar con un voltaje y una corriente ma´ximos de 40 kV y
0.2 mA. Este sistema de excitacio´n presenta una seleccio´n de distintos
filtros (Al, Cu, Mo, Ag, W) que permiten modificar el espectro primario.
El dia´metro del haz sobre la muestra depende de la distancia de trabajo
(alrededor de 20 mm) y de la geometrı´a del colimador utilizado (ma´s
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detalles en la siguiente seccio´n 2.2.2). El detector instalado en la cabeza
de medida es un detector SDD tambie´n de la marca Amptek (modelo
X123) que presenta un cristal de Si con un a´rea activa de 7 mm2,
500 µm de espesor, una ventana de Be de 12.5 µm y un colimador
multicapas como el que se describira´ en la seccio´n 2.3. La resolucio´n
nominal del detector dada por el fabricante es de 137 eV para la linea
Kα del Mn (FWHM del pico de 5.9 keV). El sistema de deteccio´n incluye
un pre-amplificador integrado, un procesador de pulsos, una fuente de
alimentacio´n interna y se comunica con un software proporcionado por
el fabricante mediante USB. El detector es posicionado a un a´ngulo de
43◦ respecto a la direccio´n del tubo de rayos X y a una distancia de 25
mm de la muestra.
Para marcar la distancia de trabajo y la zona de ana´lisis sobre la
muestra se utilizan dos diodos la´ser de la marca Edmund Optics (modelo
Micro LDM) montados en dos brazos hidra´ulicos de la marca Unceta
(modelo D4 4015) que permiten colocar los la´seres con facilidad, de
forma que se superponen en el punto de ana´lisis, adema´s de presentar
una gran estabilidad. Gracias a la instalacio´n de este dispositivo de
posicionamiento de los la´seres es posible trasladar el equipo sin
necesidad de desmontarlos, permitiendo ası´ ahorrar tiempo cuando se
hagan medidas in situ. Para completar el montaje experimental de la
cabeza de medida del equipo, una ca´mara de la marca HP ha sido
situada a 45◦ respecto al tubo de rayos X para visualizar en remoto la
zona de ana´lisis y controlar constantemente la distancia a la muestra,
garantizando ası´ la seguridad del objeto analizado.
El montaje descrito se situ´a sobre una estructura de soporte fabricada
en aluminio que aloja los componentes y proporciona robustez al
sistema.
Una plataforma horizontal acoplada a un sistema de posicionamiento
microme´trico manual, de la marca Edmund Optics (recorrido ma´ximo 18
cm), permite posicionar ra´pidamente la muestra en la posicio´n de trabajo.
Es posible tambie´n sustituir el sistema de posicionamiento manual por un
motor de tres ejes (X, Y, Z) de la marca STANDA Ltd. (Vilnius, Lituania)
que presenta un recorrido ma´ximo de 25 mm y una resolucio´n de ∼ 1 µm
cuando se requiere un posicionamiento ma´s preciso.
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(a) Equipo compacto de XRF.
(b) Cabeza de medida.
Figura 2.1: Equipo experimental compacto de XRF porta´til. Imagen
(a): 1) Detector SDD, 2)Tubo de rayos X, 3) Brazos hidra´ulicos de posi-
cionamiento de los la´seres, 4) Sistema de posicionamiento microme´trico
manual, 5) Soporte de Aluminio. Imagen (b): Detalle de la cabeza de me-
dida del equipo de XRF.
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La tabla 2.1 resume las caracterı´sticas te´cnicas del sistema compacto
de XRF porta´til.
Dispositivo Marca Caracterı´sticas
Tubo rayos X
Amptek
(Mini-X)
Dimensiones: 18x6x2.5 cm3
Peso: 280 g
A´nodo W
Voltaje ma´ximo 40 kV
Corriente ma´xima 0.2 mA
Detector SDD
Amptek
(X-123)
Dimensiones: 7x10x2.5 cm3
Peso: 180 g
A´rea activa: 7 mm2
Espesor de cristal de Si: 450 µm
Ventana Be: 12.5 µm
Resolucio´n: 137 eV (5.9 keV)
Alineamiento
Edmund Optics
+
Unceta
2 diodos la´ser
+
2 brazos hidra´ulicos
Visualizacio´n HP Webcam
Posicionamiento
Edmund Optics
Plataforma manual X, Y, Z
Recorrido: 35 mm
Resolucio´n: 1 µm
Standa Ltd.
Plataforma X, Y, Z
Recorrido: 25 mm
Resolucio´n: 1 µm
Tabla 2.1: Caracterı´sticas del dispositivo compacto de XRF porta´til.
Todos los componentes se conectan a un ordenador mediante USB.
2.2.2 Sistema de colimacio´n del haz
El tubo Mini-X presenta a su salida un cono con un a´ngulo de salida
de los rayos X de 120◦ por lo tanto resulta imprescindible colimar el haz a
la salida del tubo, tanto por razones de seguridad como para garantizar la
irradiacio´n de la muestra en un a´rea reducida y homoge´nea. El fabricante
proporciona un colimador de lato´n con un orificio de 2 mm de dia´metro
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revestido internamente por una la´mina delgada de aluminio (Fig. 2.2).
Este colimador reduce el a´ngulo del cono de salida de los rayos X a unos
5◦, pero dada la distancia de trabajo a la cual se suele utilizar en los
ana´lisis aplicados al patrimonio (20 mm), este sistema de colimacio´n no
resulta satisfactorio ya que proporciona un taman˜o de haz en la muestra
alrededor de 4 mm con un halo importante (Fig. 2.3).
Figura 2.2: Colimadores del tubo de rayos X. El colimador de W ha sido
fabricado por la impresa Mecapres, Sevilla.
Por esta razo´n se decidio´ fabricar un nuevo colimador, de dia´metro
inferior realizado a partir de un material con un nu´mero ato´mico ma´s alto,
para que absorbiera ma´s la radiacio´n X pero a la vez no an˜adiera picos
contaminantes en el espectro de emisio´n de la muestra. Se fabrico´ un
colimador de Tungsteno (mismo material que el a´nodo) con un dia´metro
interno de 1.5 mm y una longitud de unos 16 mm, de esta manera ha
sido posible disminuir el taman˜o del haz sobre la muestra siendo de 3
mm en este caso y el efecto del halo (Fig. 2.3).
Para medir el taman˜o del haz y su homogeneidad sobre la muestra
se utilizo´ una pel´ıcula radiocro´mica EBT3 (marca Advanced Matherials)
normalmente utilizada en el campo de la fı´sica me´dica para fines
dosime´tricos. La pel´ıcula fue irradiada durante 180 segundos situada a
una distancia de 20 mm del tubo de rayos X (distancia de trabajo), los
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Figura 2.3: Dibujo esquema´tico del cono de apertura del haz de rayos
X del tubo Mini-X. El oval azul representa el taman˜o de haz sobre la
muestra utilizando el colimador de lato´n, el de color verde utilizando el
colimador de W
resultados se muestran en la figura 2.4
Se observa como el colimador de W produce un taman˜o del haz
ma´s reducido que el colimador de lato´n, independientemente de si se
ha utilizado o no el filtro de aluminio, es decir se tiene un taman˜o de 4.8 y
3.1 mm (sin y con Al) del haz si se utiliza el colimador de W y un taman˜o
de 5.4 y 3.8 mm con el colimador de lato´n. El filtro de aluminio adema´s
se utiliza para eliminar las l´ıneas L del W (1 mm de Al atenu´a un 99.3%
la linea Lγ del W, 11.28 keV).
2.2.3 Caracterı´sticas del equipo
Para medir la sensibilidad y los l´ımites de deteccio´n del equipo
compacto de XRF porta´til se ha utilizado un patro´n de plata con trazas de
Cu, Au, Pb, etc., fabricado y certificado en nuestro propio laboratorio y un
patro´n de vidrio, SRM 1412 de NIST (National Institute of Standard and
Technology). Para la sensibilidad se han utilizados los valores obtenidos
con el programa WinQxas empleado la ecuacio´n1.12, mientras que para
42
2.2 Dispositivo experimental compacto de XRF porta´til
Figura 2.4: Medida del taman˜o del haz. Resultado de la irradiacio´n de
la pelı´cula radiocro´mica durante 180 s, utilizando el colimador de W y el
colimador de lato´n. La imagen A muestra el perfil del haz para ambos
colimadores sin el uso de filtros. La imagen B muestra la pelı´cula irradiada
con los colimadores y el filtro de Al de 1 mm de espesor.
el ca´lculo del l´ımite de deteccio´n (LOD del ingle´s Limit of Detection) se
ha utilizado la ecuacio´n 2.1 [25, 26].
LODx = cx
k
√
Nb
Nx(Ei)
(2.1)
donde cx es la concentracio´n del elemento x en la muestra, Nb es
el a´rea neta de fondo por debajo del pico, Nx es el a´rea neta del pico de
energı´a Ei en el patro´n y k es una constante entera que depende del nivel
de confianza estadı´stica considerado; en este caso k = 3 y corresponde
a un nivel de confianza estadı´stica del 99%.
Las medidas han sido efectuadas utilizando el colimador de W y el
filtro de Al de 1 mm, con una corriente de 0.130 mA, un voltaje de 30 kV
y un tiempo de medida de 300 segundos.
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Figura 2.5: Sensibilidad de las lı´neas K y L para una matriz de plata
y una matriz de vidrio del espectro´metro compacto de XRF porta´til.
Condiciones experimentales: filtro de Al (1 mm de espesor), colimador W,
30 kV, 0.130 mA, 300 s.
La figura 2.5 muestra la sensibilidad anal´ıtica del espectro´metro XRF
por las l´ıneas K y L de varios elementos en la matriz de plata y en la de
vidrio. Los elementos con un nu´mero ato´mico entre 26 y 48 (Fe− Kα, 6.4
keV hasta Cd− Kα, 23.1 keV) presentan una sensibilidad de las l´ıneas K
entre 105 − 108 cps/(mA*wt.%), mientras que los elementos con nu´mero
ato´mico superior a 50 (Sn, Lα = 3,44 keV) pueden ser bien detectados
utilizando la l´ınea L. La disminucio´n de la sensibilidad de la l´ınea K
para los elementos ma´s pesados se debe al elevado nivel de fondo de
bremsstrahlung en la zona de alta energı´a del espectro, a la reduccio´n de
la eficiencia del detector y a la relativamente baja energı´a de excitacio´n
del tubo (voltaje aplicado 30 kV).
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Estos mismos datos han sido utilizados para calcular el l´ımite de
deteccio´n de varios elementos en las dos matrices. Los resultados
presentan la misma tendencia vista para la sensibilidad y se detalla en la
tabla 2.2
LOD (ppm)
Patro´n E
de Ag
Vidrio
SRM 1412
Energı´a
(keV)
Fe(Kα) (14 ± 5)·10 6.39
Cu(Kα) (25 ± 1)·10 8.04
Zn(Kα) (5 ± 0.2)·10 8.63
Sr(Kα) (3 ± 0.1)·10 14.14
Ag(Kα) (4.3 ± 3.5)·103 22.10
Cd(Kα) (35 ± 1)·10 23.11
Cd(Lα) (17 ± 4)·103 3.13
Ba(Lα) (27 ± 1)·102 4.46
Au(Lα) (6 ± 1)·10 9.71
Pb(Lα) (10 ± 0.4)·10 (4 ± 0.2)·10 10.55
Bi(Lα) (1.5 ± 1.0)·102 10.84
Tabla 2.2: Lı´mite de deteccio´n del equipo compacto de XRF portatil.
Condiciones experimentales: filtro de Al de 1 mm de espesor, colimador
W, 30 kV, 0.130 mA, 300 s.
Estos resultados tienen cara´cter estimativo, ya que la sensibilidad y
el l´ımite de deteccio´n del equipo varı´an segu´n las condiciones de medida
(voltaje, corriente, etc.) y el tipo de matriz de la cual esta´n compuestas
las muestras analizadas, como podemos observar al comparar los
resultados del Pb en ambas muestras.
La tabla 2.3 recoge los resultados obtenidos de la cuantificacio´n,
utilizando el me´todo de las sensibilidades elementales, del patro´n E de
plata analizado con el equipo compacto de XRF porta´til.
Los resultados mostrados anteriormente demuestran como el equipo
compacto de XRF porta´til desarrollado en el laboratorio de CNA en el
a´mbito de esta tesis doctoral es un instrumento va´lido para las medidas
de objetos arqueolo´gicos, en particular cuando sea necesario realizarlo
in situ, con rapidez en las medidas y facilidad de manejo. Este equipo
ha sido empleado hasta hora en numerosas campan˜as de medidas
que se han llevado a cabo en los u´ltimos dos an˜os, analizando varias
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Fe Cu Ag Au Pb Bi
(wt.%)
PIXE 0.117 (3) 0.461 (6) 98.8 (8) 0.43 (10) 0.117 (6) 0.062 (6)
XRF 0.110 (11) 0.462 (19) 99.0 (3) 0.44 (3) 0.091 (7) 0.025 (5)
<XRF>
14 medidas
0.117 (4) 0.47 (5) 98.8 (7) 0.36 (3) 0.123 (12) 0.031 (5)
Tabla 2.3: Resultados obtenidos de la cuantificacio´n del patro´n E
de plata analizado con el equipo compacto de XRF porta´til. Las
incertidumbre absolutas se indican entre pare´ntesis.
colecciones numisma´ticas de plata; en particular ha sido utilizado para el
ana´lisis de monedas pertenecientes al Museo Arqueolo´gico Nacional, al
Istituto de Valencia de don Juan y a la Casa de la Moneda en Madrid.
2.3 Dispositivo experimental del sistema de micro-
XRF porta´til
El sistema de micro-XRF porta´til que se ha desarrollado en el
laboratorio de Fluorescencia del Centro Nacional de Aceleradores
se basa en el montaje experimental de varios componentes (tubo,
policapilar, detector, etc.) segu´n el esquema mostrado en la figura 2.6.
2.3.1 Descripcio´n del equipo
Se ha denominado cabeza de medida al bloque donde se alojan los
diferentes dispositivos que forman el sistema de micro-XRF: la fuente
de excitacio´n y el sistema de deteccio´n del espectro´metro, ası´ como los
la´seres, la ca´mara y la fibra o´ptica; esta´n montados en un marco con
forma co´ncava para crear una geometrı´a so´lida de excitacio´n/deteccio´n
de 90◦/45◦ respectivamente y una buena estabilidad del sistema (Fig.
2.7, A).
El tubo microfocalizado de rayos X de baja potencia (30 W) tiene
un a´nodo de rodio comercializado por la empresa iMOXS, IFG Institute
for Scientific Instrument (Berlin, Alemania). El tubo esta´ refrigerado
mediante aire y puede trabajar con un voltaje y corriente ma´xima de
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Figura 2.6: Dibujo esquema´tico del dispositivo experimental de
micro-XRF porta´til. El sistema desarrollado en el CNA presenta un
sistema de conexio´n mediante USB.
50 kV y 0.6 mA respectivamente, ambos controlados mediante una
unidad de control (el peso del sistema de irradiacio´n es alrededor de
8 kg). El tubo presenta adicionalmente un juego de distintas la´minas (Al
y V/Ni) que pueden ser utilizadas para filtrar el espectro policroma´tico
despue´s de atravesar la ventana de Be (0.1 mm de espesor) del tubo.
Adema´s, la fuente de rayos X esta´ equipada con un mo´dulo de obturacio´n
que permite bloquear la salida de la radiacio´n y con un controlador de
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temperatura que mantiene la estabilidad de la fuente de rayos X.
El haz primario generado por el tubo es focalizado mediante el uso de
una lente policapilar (Fig. 2.7) acoplada al tubo en la direccio´n de salida
de los rayos X. Esta lente policapilar presenta una distancia focal de
entrada (IFD) de 39.6 mm entre la fuente de rayos X del tubo y la ventana
de entrada del policapilar y una distancia focal de salida (OFD) de 10.7
mm, que proporciona un taman˜o nominal de haz sobre la muestra de
alrededor de 50 µm.
Figura 2.7: Detalle de la cabeza de medida del espectro´metro micro-XRF
porta´til. La imagen (A) muestra 1) fibra o´ptica, 2) marco donde se alojan los
componentes de la cabeza, 3) lente policapilar, 4) lugar donde se situ´an
los diodos la´ser y 5) detector SDD. La figura (B) muestra la colocacio´n del
punto de ana´lisis utilizando los la´seres.
Para detectar la radiacio´n caracterı´stica emitida por la muestra irra-
diada se utiliza un detector de deriva de silicio Super SDD comerciali-
zado por Amptek que presenta una resolucio´n nominal de 126 eV (a la
energı´a de 5.9 keV, l´ınea Kα del Mn) situado a 45
◦ respecto al tubo de
rayos X (Fig. 2.7). El cristal del detector tiene un a´rea activa de 25 mm2
y un espesor de 500 µm y una ventana de Be de 8 µm. Este detector
presenta un colimador interno multicapas compuesto de un soporte de
100 µm de tungsteno (W) al cual se superpone una primera capa de 35
µm de cromo (Cr), una segunda de 15 µm de espesor de titanio (Ti) y
finalmente una tercera capa de 75 µm de aluminio (Al). Esta sucesio´n de
elementos, en orden decreciente de nu´mero ato´mico, permite eliminar
los picos de fluorescencia que se puedan producir por interaccio´n de los
rayos X producidos por la muestra con los elementos del colimador.
Con la ayuda de una la´mina fluorescente se posicionan dos micro
diodos la´seres, de esta forma se localiza fa´cilmente la distancia focal
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de salida (OFD) entre la ventana de salida del policapilar y la muestra.
Un microscopio o´ptico (modelo VZM 1000i con un aumento desde 2,5X
hasta 10X) acoplado con una ca´mara CCD (modelo EO-0413C), ambos
de la marca Edmund Optics, permiten visualizar la zona de la muestra
que se va a analizar, la cua´l presenta dimensiones muy reducidas,
tambie´n ayuda a comprobar que los diodos la´seres este´n perfectamente
superpuestos, garantizando ası´ el correcto alineamiento del sistema, por
ultimo una ca´mara de alta definicio´n HD, montada a 45◦ respecto a la
normal del plano de ana´lisis, proporciona una imagen de las dimensiones
reales de la muestra, manteniendo un buen nivel de detalle.
La tabla 2.4 resume las caracterı´sticas de los componentes del
equipo experimental de micro-XRF porta´til.
Dispositivo Marca Caracteristica
Tubo rayos X
iMOX
(tubo microfocalizado)
Peso: 8 kg
A´nodo Rh
Filtros: Al, V/Ni
Voltaje ma´ximo 50 kV
Corriente ma´xima 0.6 mA
Detector SDD
Amptek
(Super SDD)
Dimensiones: 7x10x2.5 mm3
Peso: 180 g
Area activa: 25 mm2
Espesor del cristal de Si: 500 µm
Ventana Be: 8 µm
Resolucio´n: 126 eV (5.9 keV)
Alineamiento Edmund Optics 2 diodos la´ser
Visualizacio´n
Edmund Optics
HP
Microscopio + Ca´mara CCD
Webcam
Posicionamiento Standa Ltd.
Plataforma motorizada X, Y, Z
Recorrido: 55 mm
Resolucio´n: 1 µm
Tabla 2.4: Caracterı´sticas del dispositivo de micro-XRF porta´til. Todos
los componentes se conectan a un ordenador mediante USB.
La cabeza de medida del micro-XRF porta´til esta´ fijada a un marco
horizontal sostenido por tres patas telesco´picas, que presentan una
altura mı´nima de 35 cm y ma´xima de 70 cm (Fig. 2.8; 2), fijada a una
plataforma de Al de 2 cm de espesor. Esta estructura a la vez ligera y muy
so´lida permitira´ analizar objetos con volu´menes diversos. Sobre la base
49
2. Equipos experimentales de XRF
de aluminio se situ´a un sistema motorizado de tres ejes de la empresa
STANDA Ltd. con una resolucio´n de 1 µm, que tiene acoplado una
plataforma horizontal de 20x20 cm2(Fig. 2.8; 3), que permite posicionar
los objetos delante del haz de rayos X a la distancia focal de trabajo.
Adicionalmente, la presencia de un sistema de 4 niveles de burbujas
permite comprobar la horizontalidad de la estructura y de la muestra.
El tubo de rayos X, el detector y la plataforma motorizada se
controlan, a trave´s de cables USB, mediante softwares proporcionados
por los fabricantes y tienen un interfaz gra´fica de fa´cil utilizacio´n, las
ima´genes del microscopio y la webcam se registran a su vez en un
ordenador.
Figura 2.8: Imagen general del espectro´metro micro-XRF porta´til. 1)
Cabeza de medida, 2) suporte de tres patas telesco´picas en aluminio, 3)
sistema motorizado de tres ejes.
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2.3.2 Caracterizacio´n del equipo micro-XRF
Para poder garantizar tanto la ma´xima trasmisio´n de los rayos X que
pasan por una lente policapilar como minimizar el taman˜o de haz a la
distancia focal es necesario que la fuente de excitacio´n y la ventana de
entrada de la lente este´n alineados y que la distancia focal de salida
sea respetada. Por esta razo´n el alineamiento y la caracterizacio´n de la
distancia focal suelen ser las primeras etapas de la puesta a punto de un
equipo de micro-XRF equipado con lentes policapilares.
Alineamiento del policapilar
Se fija el policapilar a una distancia de 39.6 cm (distancia fija
establecida por el fabricante) de la fuente de excitacio´n de rayos X, este
valor no es ma´s que la distancia focal de entrada (IFD) del policapilar
que disponemos. Para tener ambos elementos alineados, se procede a
mover uno de ellos sobre un plano normal, segu´n el esquema de la figura
2.9, mantenie´ndose el policapilar paralelo al eje Z se moverı´a a lo largo
del eje X y del eje Y.
Figura 2.9: Esquema de alineamiento del policapilar en la distancia
focal de entrada IFD. La distancia entre la lente y la fuente de rayos X es
fija, mientras se efectu´a un barrido en los dos planos ortogonales (ZY y
ZX).
Para poder realizar este alineamiento entre la lente policapilar y
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la fuente de excitacio´n, el tubo dispone de dos parejas de tornillos
microme´tricos (Fig. 2.10) que permiten desplazar la lente policapilar en
los dos planos perpendiculares como se muestra en la figura 2.9.
Figura 2.10: Sistema de alineamiento mediante tornillos. Imagen de
los tornillos utilizados para el alineamiento de la lente policapilar.
El proceso de alineamiento es un proceso iterativo por el cual, para
cada movimiento de los tornillos en los dos planos se registra la tasa total
de recuento obtenida haciendo incidir el haz sobre una muestra maciza
en un tiempo t, en nuestro caso 10 segundos, utilizando el detector super
SDD del equipo experimental. El sistema queda alineado cuando la tasa
de recuento alcanza un valor ma´ximo, que se corresponde con el ma´ximo
de trasmisio´n.
Medida experimental de la distancia focal de salida OFD
Como se ha visto en la seccio´n 1.3, la distancia focal de salida, OFD,
depende de diversos factores: el taman˜o de la fuente de excitacio´n y de
las caracterı´sticas de la lente (dia´metro de los capilares, material con el
cual este´n fabricado, etc.). De hecho, esta distancia viene dada por el
fabricante, o por lo menos su valor aproximado. En los sistemas en los
cuales la lente policapilar no es fija, sino intercambiable, es decir, que no
constituye un bloque u´nico con el tubo de rayos X, esta distancia puede
verse alterada ligeramente cada vez que se coloque de nuevo la lente, ya
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que puede variar ligeramente la distancia entre la fuente de rayos X y la
entrada de la lente (es decir IFD). Ası´ que resulta conveniente, cada vez
que se monta la lente proceder a medir y comprobar su distancia focal.
Figura 2.11: Medida experimental de la distancia focal. Diagrama
esquema´tico del protocolo de medida de la distancia focal de salida (OFD)
del policapilar. Los cı´rculos indican el taman˜o del haz.
Para la medicio´n de la distancia focal de salida de la lente policapilar
del equipo de micro-XRF, se ha utilizado una rejilla de Cu, con un taman˜o
de hilo de 12 µm y un taman˜o de hueco de 113 µm, situa´ndola a
diferentes distancias de la salida del policapilar, como se muestra en el
esquema de la figura 2.11. La distancia focal OFD es la distancia a la cual
el haz resulta ma´s pequen˜o y consecuentemente ma´s intenso (punto c
en Fig. 2.11).
En la figura 2.12 se muestran los valores de la anchura a mitad de
altura (FWHM) del taman˜o del haz medido con la rejilla de Cu frente a la
distancia al policapilar. El mı´nimo de la curva representa la distancia de
focalizacio´n de la lente y por lo tanto la distancia de trabajo del equipo de
micro-XRF (10 mm lente-muestra).
En el mercado hay numerosos tipos de lentes policapilares que
presentan distintas distancias de focalizacio´n; la ventaja de tener una
distancia de focalizacio´n reducida, entre 3 y 5 mm, es que proporciona
una resolucio´n lateral ma´s alta (FWHM ∼ 10µm) como demuestra la
ecuacio´n 1.11. Sin embargo en el campo arqueome´trico , una distancia
de trabajo muy reducida podrı´a dificultar el acceso a algunas zonas de
la muestra por falta de espacio, por lo tanto es conveniente encontrar
un compromiso entre el taman˜o del haz y la distancia de trabajo ma´s
apta, garantizando ası´ una mayor seguridad de los objetos analizados,
por esta razo´n se suelen preferir o´pticas que presentan una OFD mayor.
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Figura 2.12: Medida de la evolucio´n del taman˜o de haz segu´n
la distancia policapilar-muestra. La distancia de focalizacio´n, OFD
corresponde con el mı´nimo de la curva FWHM frente a la distancia.
Medida del taman˜o del haz
Una vez alineado el policapilar con la fuente de excitacio´n y
comprobada la distancia focal, se puede medir el taman˜o del haz, para
poder tener informacio´n de la resolucio´n espacial del sistema.
Como se ha visto en el capı´tulo anterior hay dos formas empı´ricas
para medir el taman˜o del haz: efectuar un barrido del borde de una
cuchilla o de un hilo muy fino (el taman˜o del grosor del hilo tiene que ser
ma´s pequen˜o que el dia´metro del haz que se quiere medir), en cada caso
se registra el a´rea del pico de rayos X del elemento para cada posicio´n
(normalmente Fe− Kα en la cuchilla y Cu− Kα en el hilo). Las figuras
2.13 a y b muestran los resultados obtenidos utilizando ambos me´todos.
Como se puede ver, los resultados para ambos me´todos son
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compatibles. La medida con la rejilla resulta menos afectada por la
geometrı´a de la muestra que la medida con la cuchilla, ya que es
suficiente con moverla en una sola dimensio´n (X o Y), mientras que
debido a la inclinacio´n del borde afilado de la superficie de la cuchilla
es necesario ir ajustando la distancia con la salida de la lente.
Segu´n la ecuacio´n 1.11 el taman˜o del haz, en la posicio´n focal varı´a
con el a´ngulo critico θc del policapilar y por lo tanto depende de la energı´a
de los rayos X, siendo inversamente proporcional a ella, obtenie´ndose
un taman˜o del haz menor para energı´as ma´s altas. La eleccio´n de un
tubo con a´nodo de rodio (Rh− Kα= 20.21 keV) ha permitido mejorar la
resolucio´n lateral del sistema respecto a a´nodos que presentan l´ıneas de
emisio´n de ma´s baja energı´a como por ejemplo Cu o Mo [20, 27].
Si se situ´a un filtro antes de la entrada al policapilar, que absorba las
energı´a ma´s bajas de la fuente policroma´tica de excitacio´n, se puede
aumentar la resolucio´n espacial [28]. Por esta razo´n en el montaje
experimental del equipo de micro-XRF se ha utilizado un filtro de aluminio
de 1 mm de espesor que permite filtrar con buena eficiencia las energı´as
ma´s bajas (se absorbe el 99% de los rayos X entre 1-8 keV, y la
radiacio´n caracterı´stica del Rh es absorbida al 47%) pero sin an˜adir
los picos caracterı´sticos de Al que podrı´an molestar en los ana´lisis de
las muestras, este aspecto se vera con ma´s detalle en las secciones
siguientes. La figura 2.14 muestra los resultados de la medida del taman˜o
del haz en la posicio´n focal con filtro de Al (FWHM ∼ 30 µm) y sin el
(FWHM ∼ 45 µm), evidenciando como la resolucio´n lateral del policapilar
depende de la energı´a.
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(a) Barrido de una cuchilla .
(b) Barrido de una rejilla.
Figura 2.13: Medida del taman˜o de haz. Imagen (a) barrido del borde
de una cuchilla de acero, imagen (b) barrido de una rejilla de Cu (113 µm
hueco - 12 µm hilo). Condiciones experimentales: voltaje 50 kV, corriente
0.590 mA, tiempo de medida 20 s, paso de 5 µm. La incertidumbre
absoluta estimada es de 1 µm.
Los resultados experimentales obtenidos con nuestro equipo de
micro-XRF esta´n de acuerdo con las simulaciones llevadas a cabo por N.
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Gao y K. Janssen en [12] y mostradas en la figura 2.15. Los resultados
teo´ricos obtenidos por un sistema parecido al de micro-XRF utilizado en
este trabajo, muestra un taman˜o del haz unas 50 µm para energı´as < 8
keV y un taman˜o de haz ∼ 30 µm para energı´as mayores de 12 keV .
Figura 2.14: Dependencia del taman˜o del haz de la energı´a. Compara-
cio´n de la resolucio´n lateral entre el uso de un filtro de Al y sin e´l.
Espectro de excitacio´n
El empleo de un policapilar modifica el espectro primario de
excitacio´n debido a la dependencia de la trasmisio´n de los rayos X
con la energı´a [29]. Con el fin de caracterizar el haz de excitacio´n a la
salida del policapilar, un detector SDD (con un cristal de 7 mm2 de a´rea
activa y 300 µm de espesor) ha sido colocado enfrente de la salida de
los rayos X a una distancia de 43 cm como se muestra la figura 2.16;
a. Las medidas del espectro de excitacio´n han sido adquiridas en la
misma geometrı´a con la lente policapilar y con un colimador de 2 mm
de dia´metro; considerando que el policapilar proporciona un taman˜o del
haz de unas 45 µm, los resultados obtenidos con el colimador han sido
escalados para una apertura cuyo dia´metro coincidiera con el taman˜o
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Figura 2.15: Taman˜o del haz a la distancia focal de una lente policapilar
en funcio´n de la energı´a de los rayos X, [12], pag 94.
del haz, considerando homoge´neo el flujo de rayos X, simplemente
dividiendo por el factor de a´rea respectivo.
Para garantizar que el sistema este´ bien alineado, ha sido utilizado
un soporte especial que permite colocar un puntero la´ser que marca la
posicio´n del centro del detector (Fig. 2.16; a); un vez alineado el sistema
es posible quitar el la´ser sin alterar la geometrı´a.
Los resultados experimentales mostrados en la figura 2.16 b,
representan el aumento de la intensidad de flujo debido al uso de la
o´ptica policapilar de focalizacio´n, que en nuestro caso es ma´s de cuatro
o´rdenes de magnitud para las l´ıneas K del Rh (20-22 keV).
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(a) Montaje experimental.
(b) Aumento de intensidad de flujo.
Figura 2.16: Medida del espectro de emisio´n del tubo de rayos X.
Imagen (a): Un detector SDD se coloca a 43 cm de la salida del policapilar.
Imagen (b): Espectro de rayos X obtenido con la lente policapilar y con un
colimador de 2 mm de dia´metro escalado para una apertura cuyo dia´metro
coincidiera con el taman˜o del haz. El voltaje y la corriente aplicada son
respectivamente 50 kV y 0.6 mA.
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Filtros de energı´a
Como se ha visto anteriormente, el uso de un filtro de aluminio per-
mite aumentar la resolucio´n lateral del policapilar, por esta razo´n ha sido
empleado en las medidas de aquellas muestras que presentan detalles
de taman˜o muy reducido, como por ejemplo en el caso de algunas joyas
antiguas de las cuales los resultados sera´n presentados en el capı´tulo 5.
Si tenemos en cuenta la trasmisio´n de los rayos X al atravesar
una la´mina de aluminio (Fig. 2.17) podemos describirla como un filtro
de paso alto ya que consigue atenuar el 99% de los fotones de
energı´a comprendida entre 1 y 11 keV, siendo la radiacio´n mayor de
11 keV transmitida con un porcentaje que va creciendo conforme vaya
aumentando la energı´a. La figura 2.18 muestra la comparacio´n entre
dos espectros primarios del policapilar, adquiridos utilizando la geometrı´a
antes descrita (Fig. 2.16; a), uno con el filtro de Al de 1 mm de espesor,
situado antes de la ventana de entrada del policapilar, y otro sin el filtro,
donde se observa en el primer caso, una disminucio´n de la intensidad
del fondo en la zona del espectro de baja energı´a hasta los 10 keV.
Figura 2.17: Simulacio´n de la trasmisio´n de los fotones de energı´a entre
1 y 30 keV por un blanco de Al [12].
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Figura 2.18: Efecto de la la´mina de Al como filtro paso alto. Espectro
de emisio´n del tubo de rayo X con y sin el uso del filtro de Al. La distancia
entre la fuente de rayos X y el detector es 43 cm, el voltaje y la corriente
aplicada son respectivamente 50 kV y 0.6 mA.
Al depender el a´ngulo critico (θc) de la energı´a de los fotones, la
trasmisio´n de la radiacio´n en el policapilar depende de ella, en concreto,
las energı´as ma´s altas del espectro policroma´tico de excitacio´n del tubo
de rayos X vienen filtradas por el policapilar, debido a la disminucio´n de
la trasmisio´n al aumentar la energı´a del foto´n, es decir actu´a como un
filtro paso bajo.
Con el fin de estimar esta disminucio´n debida a la lente policapilar
combinada con el efecto del filtro de Al, se ha analizado un patro´n
certificado de vidrio multicomponente SRM-1412 (matriz medio-ligera)
de NIST, utilizando el policapilar y en este caso un colimador de 1 mm
de dia´metro, manteniendo la misma geometrı´a que la lente policapilar, es
decir teniendo la misma distancia tubo-muestra, con y sin el uso del filtro
de Al.
61
2. Equipos experimentales de XRF
Se calculan las intensidades de los distintos picos caracterı´sticos del
patro´n con el policapilar (Ip) y con el colimador (Ic); estos u´ltimos han sido
escalado para una abertura de 45 µm de dia´metro. En la figura 2.19 se
representa el cociente entre ambas intensidades, denominado factor de
ganancia: FG =
Ip
Ic
en funcio´n de la energı´a de los rayos X caracterı´sticos.
Figura 2.19: Factor de ganancia de la lente policapilar. Relacio´n
de la intensidad de los picos caracterı´sticos de rayos X del patro´n de
vidrio adquiridos con o´ptica policapilar Ip y con el colimador Icen funcio´n
de la energı´a de los rayos X. Los cı´rculos rojos representan las dos
configuraciones sin el uso del filtro de Al, mientras que los cuadrados
azules con el filtro.
En la regio´n entre 3 y 9 keV, el factor de ganancia cuando no hay filtro
de Al presenta un ma´ximo debido a la mejor eficiencia del policapilar en
la transmisio´n de los fotones de bajas energı´as, gracias a las mu´ltiples
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reflexiones en los canales de la lente en comparacio´n con el colimador
[15, 18]. En la configuracio´n con el filtro de Al de 1 mm de espesor
(cuadrados azules en Fig. 2.19), el aumento del factor de ganancia para
energı´as inferiores a 9 keV es menos evidente a causa de la atenuacio´n
de los fotones de bajas energı´as en el filtro.
La trasmisio´n del policapilar disminuye conforme va aumentando la
energı´a del foto´n; esta disminucio´n se debe a la reduccio´n de la eficiencia
en el transporte de los fotones de energı´as ma´s altas, debido a la
dependencia energe´tica del a´ngulo crı´tico para la reflexio´n total en la
lente policapilar [19, 27]. Este comportamiento se observa en el FG
(para las dos configuraciones) que en la zona de energı´a superior a 11
keV presenta una disminucio´n que llega a valores pro´ximos a uno para
energı´as mayores de 30 keV.
Considerando por tanto cuanto visto hasta hora, se utilizara la
configuracio´n con el filtro de aluminio de 1 mm de espesor y la lente
policapilar para las medidas de las joyas arqueolo´gicas de oro que se
presentaran en los capı´tulos sucesivos.
2.3.3 Limites de deteccio´n
Conocer las caracterı´stica te´cnicas de un equipo es muy importante
a la hora de hacer ana´lisis cuantitativos de muestras de distintas
composiciones y que pueden presentar elementos en concentraciones
muy reducida, hasta nivel de trazas (algunos ppm). Por esta razo´n
han sido calculados la sensibilidad (S) y los l´ımites de deteccio´n
(LOD) de varios elementos, usando las ecuaciones 1.12 y 2.1, vistas
anteriormente.
Un patro´n de vidrio SRM 1412 de NIST, y un patro´n de bronce UE15,
del Centre Technique des Industrie de la Fonderie, han sido utilizados
para medir la sensibilidad y el l´ımite de deteccio´n del espectro´metro de
micro-XRF.
Como se ve en la figura 2.20, los elementos cuya lineas Kα esta´n
comprendidas entre 3.31 keV (K− Kα) y 26.27 keV (Sb− Kα) tienen
valores de sensibilidad entre 104 y 107 cps/(mA*wt.%), alcanzando un
ma´ximo, alrededor de 2 · 106 cps/mA*wt.%, en la regio´n de 7.5 a 14.2 keV
(Ni-Sr). La disminucio´n de la sensibilidad a partir de 23 keV (Kα − Cd)
se debe al fondo de bremsstrahlung y a la bajada de la transmisio´n en
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Figura 2.20: Sensibilidad de las lı´neas K y L de los elementos
detectados en dos patrones certificados del espectro´metro de micro-
XRF. Condicio´n experimentales: filtro de Al (1 mm de espesor), lente
policapilar, 50 kV, 0.6 mA, 500 segundos.
el policapilar (Fig. 2.19) [26], [30]. En los elementos pesados como Cd,
Sn y Sb, la sensibilidad de la l´ınea Lα (3.13 keV, 3.44 keV y 3.60 keV
respectivamente) es inferior a la de la l´ınea Kα.
La baja sensibilidad de la l´ınea K para los elementos ma´s ligeros que
el K (Z = 19, E > 3.3 keV) se debe a la superposicio´n de dos efectos: la
absorcio´n que sufre la zona de baja energı´a del espectro de excitacio´n
por el filtro de Al y la atenuacio´n de los rayos X pocos energe´ticos
procedentes de la muestra al atravesar la capa de aire hasta el detector.
Los dos patrones utilizados para el ca´lculo de la sensibilidad han sido
tambie´n utilizados para determinar el LOD del espectro´metro de micro-
XRF. Los resultados se presentan en la tabla 2.5. El valor del LOD en
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LOD (ppm)
Vidrio
SRM 1421
Bronce
UE15
Energı´a
(keV)
K(Kα) (10.5 ± 4)·102 3.31
Ca(Kα) (8 ± 4)·102 3.69
Fe(Kα) (6 ± 2)·10 6.39
Zn(Kα) (2 ± 1)·10 (4 ±1)·10 8.63
Sr(Kα) (3 ± 1)·10 14.14
Cd(Kα) (30 ± 2)·10 23.11
Sn(Kα) (5 ± 1)·102 25.19
Sb(Kα) (6 ± 1)·102 26.27
Ba(Kα) (2.6 ± 2.2)·103 32.1
Pb(Lα) (3 ± 1)·10 (4 ± 1)·10 10.55
Tabla 2.5: Lı´mite de deteccio´n del equipo de micro-XRF Condicones
experimentales: filtro de Al de 1 mm de espesor, lente policapilar, 50kV,
0.6 mA, 500 segundos.
la regio´n comprendida entre 6.4 keV y 14.14 keV es aproximadamente
de 50 ppm en ambas matrices, mientras que para las l´ıneas ma´s
energe´ticas (> 15 keV) es superior a 300 ppm y las que esta´n por debajo
de 3.6 keV se alcanza 1000 ppm.
Este incremento en la zona de baja energı´a se debe a la absorcio´n
en el filtro de aluminio de la radiacio´n de excitacio´n y de los rayos X
de la muestra en el aire. El l´ımite de deteccio´n para estos elementos se
puede mejorar, si fuese necesario, retirando el filtro de Al y utilizando una
atmo´sfera de He. Por ejemplo, el limite de deteccio´n del K con el filtro de
Al es de alrededor de 1000 ppm, mientras que sin el filtro es cercano a
100 ppm, se logra reducir un orden de magnitud.
Por ultimo y para mostrar la reproducibilidad de las medidas con
el equipo de micro-XRF en la tabla 2.6 se recogen los resultados
obtenidos de la cuantificacio´n, utilizando el me´todo de las sensibilidades
elementales, de dos patrones de oro analizados con dicho equipo en
repetidas ocasiones no consecutivas.
Estos resultados demuestran como, el equipo de micro-XRF porta´til
desarrollado en el a´mbito del presente trabajo, permite la deteccio´n y
cuantificacio´n de los elementos presentes en las muestras tanto los
mayoritarios, minoritarios como trazas. La elevada resolucio´n lateral
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Au Ag Cu
ICP 95.98 (0.01%) 1.99 (0.01%) 2.02 (0.01%)
XRF 96.02 (3%) 2.02 (7%) 1.96 (9%)
<XRF>
8 medidas
95.93 (1%) 1.91 (5%) 2.15 (7%)
ICP 90.01 (0.01%) 7.95 (0.01) 2.04 (0.01%)
XRF 89.94 (3%) 7.92 (4%) 2.13 (10%)
<XRF>
9 medidas
90.05 (1%) 7.87 (2%) 2.06 (3%)
Tabla 2.6: Resultados obtenidos de la cuantificacio´n de dos patrones
de oro analizados con el equipo de micro-XRF porta´til. Las incertidum-
bres relativas se indican entre pare´ntesis.
del espectro´metro (∼ 30 µm) constituye una herramienta va´lida para el
ana´lisis de objetos que presentan detalles de dimensiones reducidas.
Estas caracterı´sticas, junto con su portabilidad, hacen del equipo de
micro-XRF un dispositivo muy u´til para el estudio y la caracterizacio´n
de los materiales que constituyen los objetos del patrimonio histo´rico y
cultural, sobre todo cuando no es posible transportarlos a un laboratorio.
Este dispositivo ha sido utilizado en numerosas campan˜as de medidas
de objetos de intere´s cultural, tanto in situ como en el laboratorio.
En particular todos los ana´lisis de las muestras arqueolo´gicas que se
mostrara´n en los capı´tulos sucesivos, han sido llevadas a cabo con este
equipo.
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En las u´ltimas de´cadas, los me´todos quı´mico-fı´sicos de investigacio´n
aplicados al estudio de los objetos antiguos han permitido un aprendizaje
sin precedentes; el estudio de la estructura de los materiales y de los
procesos de fabricacio´n de un artefacto pueden revelar las capacidades
tecnolo´gicas de las poblaciones que lo produjeron. Algunas piezas
meta´licas, y en particular los objetos de oro presentan la ventaja
de permanecer en condiciones relativamente buenas tras an˜os de
enterramiento, debido a su baja reactividad con los medios y a una
corrosio´n casi ausente.
El trabajo del oro refleja directamente la evolucio´n de una cultura
ya que esta´ ligado a la produccio´n de joyas, monedas y decoraciones,
concebidas generalmente para ocasiones particulares o destinadas a un
uso ritual. De hecho, los elementos de oro que componen la decoracio´n
de una pieza de joyerı´a pueden contener una valiosa informacio´n sobre el
tipo de material utilizado, el tratamiento te´rmico realizado y la tecnologı´a
de soldadura empleada. Por tanto, las investigaciones cientı´ficas de los
procesos quı´mico-fı´sicos llevados a cabo para la realizacio´n de un objeto
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pueden ayudar a entender sus procesos de fabricacio´n e indirectamente
las capacidades tecnolo´gicas de la cultura que lo produjo.
Las antiguas fuentes histo´ricas, como Naturalis Historia de Plinio El
Viejo [31], el Papiro de Leyda X [32], o los tratados del 1500 [33, 34],
nos han aportado muchas recetas sobre los me´todos de soldadura
empleados en la antigu¨edad, pero, evidentemente, sin proporcionarnos
una informacio´n anal´ıtica, lo cual puede generar confusio´n a la hora de
su interpretacio´n. Las principales te´cnicas de soldadura empleadas en
la antigu¨edad eran tres: la soldadura por difusio´n de sal de cobre, la
soldadura por aleacio´n y la soldadura auto´gena.
Aunque en los u´ltimos an˜os, los resultados cientı´ficos obtenidos
mediante estudios realizados en joyas muy diversas [35–41] nos han
proporcionado una informacio´n importante acerca de las te´cnicas de
manufactura del oro, persisten au´n muchas inco´gnitas sin resolver sobre
los procesos de soldadura.
Sin embargo, los ana´lisis quı´mico-fı´sicos no son la u´nica fuente para
estudiar las antiguas orfebrerı´as. Un aporte importante puede venir de
la arqueologı´a experimental, un me´todo de investigacio´n que se esta´
difundiendo mucho en los u´ltimos an˜os. La arqueologı´a experimental
intenta reproducir los procesos antiguos de manufactura siguiendo las
te´cnicas originales [42] descritas por las fuentes literarias antiguas.
Este me´todo anal´ıtico constituye un me´todo de simulacio´n que
permite reproducir los procesos de produccio´n que llevaron a cabo los
antiguos orfebres para la produccio´n de las joyas, teniendo adema´s
un valor an˜adido, ya que las muestras obtenidas mediante arqueologı´a
experimental presentan unas condiciones y caracterı´sticas controladas
y por tanto pueden ser utilizadas como nuevos patrones, ya que estas
muestras pueden ser analizadas mediante diversas te´cnicas anal´ıticas
incluyendo algunas de cara´cter destructivo. El ana´lisis cientı´fico de
estas muestras y su comparacio´n con los resultados de las muestras
arqueolo´gicas, permite en algunos casos resolver las hipo´tesis acerca
de los procesos empleados.
La figura 3.1 muestra las diversas etapas metodolo´gicas que han sido
llevadas a cabo para el estudio de los procesos de soldadura. Cada una
de las fases mostradas en el esquema involucran disciplinas distintas
que van desde conocimientos de quı´mica, fı´sica, hasta conocimientos
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Figura 3.1: Metodologı´a de trabajo. El esquema ilustra la metodologı´a
de trabajo empleada para los ana´lisis de las soldaduras.
de arqueologı´a, metalu´rgica, etc., esto evidencia co´mo el estudio
multidisciplinar es indispensable para un ana´lisis exhaustivo de los
objetos meta´licos antiguos, estudiando el feno´meno desde varios puntos
de vista.
Para poder estudiar las te´cnicas de soldadura empleadas en la
fabricacio´n de las joyas antiguas se produjeron varias aleaciones
ternarias, con composiciones distintas de Au, Ag y Cu. Basa´ndonos
en las antiguas fuentes literarias y en los datos bibliogra´ficos, se
reprodujeron las te´cnicas de soldadura conocidas en la antigu¨edad
junto con algunas decoraciones tı´picas de joyas pertenecientes al a´rea
mediterra´nea. Las muestras ası´ obtenidas han sido analizadas utilizando
distintas te´cnicas con el objetivo de caracterizar su composicio´n quı´mica,
su microestructura y su caracterı´sticas metalu´rgicas.
En la siguientes secciones de este capı´tulo, se resumira´n brevemente
las caracterı´sticas quı´mico-fı´sicas y las microestructuras de las aleacio-
nes ternarias a base de oro. A continuacio´n, se mostrara´n los resultados
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obtenidos mediante el uso de micro-XRF, microsonda de partı´culas, mi-
croscopio electro´nico de barrido (SEM) y el estudio metalogra´fico para
cada tipo de soldadura de estas reproducciones con la finalidad de ca-
racterizar los distintos tipos de soldadura y ası´ poder identificar, de ma-
nera adecuada, las soldaduras encontradas en los objetos arqueolo´gicos
de oro.
Dada la confusio´n que suele encontrarse sobre el uso de los te´rminos
te´cnicos empleados para describir los me´todos de soldadura y los
procesos de las te´cnicas de orfebrerı´a, se ha an˜adido al final de esta
memoria un breve glosario donde se describen los te´rminos utilizados
en este capı´tulo y en los sucesivos.
3.1 Aspecto generales de las aleaciones de oro
Los metales esta´n constituidos por agregados de a´tomos que se
mantienen unidos mediante el enlace meta´lico y a temperatura ambiente
se presentan como so´lidos cristalinos (excepto el Hg). Los tres tipos de
estructuras cristalinas ma´s comunes a las que pertenecen los metales
son: empaquetamiento hexagonal compacto (CPH), cu´bica centrada en
las caras (FCC) y cu´bica centrada en el cuerpo (BCC). El oro, la plata
y el cobre presentan una estructura cristalina del tipo FCC (Fig. 3.2)
que proporciona ductilidad a la estructura. Esta capacidad de soportar
deformaciones pla´sticas mediante martilleo de la´minas o estiramiento
de hilos [43] es unas de las propiedades ma´s interesantes de los
metales utilizados en orfebrerı´a. Los metales pueden ser deformados
pla´sticamente porque los planos de los a´tomos, que constituyen la
estructura cristalina, pueden deslizarse uno sobre el otro para obtener
el movimiento.
La tabla 3.1 resume algunas de las caracterı´sticas quı´mico-fı´sicas del
oro, la plata y el cobre.
3.1.1 Diagrama de fases
Los objetos antiguos de oro casi nunca esta´n constituidos por metal
puro, sino que casi siempre son aleaciones naturales de Au-Ag-Cu o
aleaciones intencionadas producidas por los orfebres.
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Figura 3.2: Estructura cristalina de Au, Ag y Cu. La estructura cristalina
FCC presenta cuatros a´tomos por unidad de celda.
Oro (Au) Plata (Ag) Cobre (Cu)
Nu´mero ato´mico 79 47 29
Estado ordinario So´lido So´lido So´lido
Estructura cristalina FCC FCC FCC
Densidad 19320 kg/m3 10490 kg/m3 8960 kg/m3
Punto de fusio´n 1064.18◦C 962◦C 1084.62◦C
Conductividad ele´ctrica 41× 106 S/m 63× 106 S/m 58,108× 106 S/m
Conductividad te´rmica 317 W/(K·m) 429 W/(K·m) 400 W/(K·m)
Tabla 3.1: Caracterı´sticas quı´mico-fı´sicas del oro, la plata y el cobre.
Cuando dos o ma´s metales se mezclan para formar una aleacio´n
existen diferentes combinaciones en cuanto a las proporciones de los
elementos para conseguir una solubilidad mutua. En estos casos se
emplea normalmente, para predecir las caracterı´sticas de la aleacio´n,
un diagrama de fases (o diagrama de equilibrio). Estos diagramas
representan esencialmente un mapa que puede ser empleado para
prever las fases presentes en el sistema en equilibrio. Es importante
resaltar que estos diagramas reflejan solamente las condiciones de
enfriamiento lento del metal fundido, algo que raramente ocurre en los
metales arqueolo´gicos y constituyen por lo tanto, en esos casos, una
aproximacio´n de las caracterı´sticas de la aleacio´n.
Las aleaciones ternarias de oro-plata-cobre en todas su proporcio-
nes son representadas por diagramas ternarios en tres dimensiones
(Fig.3.3), donde el eje vertical es la temperatura, las caras laterales re-
presentan los diagramas binarios de Au-Ag, Au-Cu y Ag-Cu y los lados
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de la base triangular del diagrama representan las proyecciones de las
composiciones de cada uno de estos diagramas [44].
Figura 3.3: Diagrama de estado ternario de las aleaciones Au-Ag-Cu,
adaptado desde [45].
Este tipo de diagrama resulta complejo y difı´cil de interpretar, por lo
tanto normalmente se suele utilizar una seccio´n o proyeccio´n de la curva
de liquidus de estas aleaciones sobre un plano, como por ejemplo la que
se muestra en las figuras 3.4.
Estos diagramas son muy u´tiles, como veremos ma´s adelante, para
establecer la temperatura de fusio´n de una aleacio´n de un objeto de oro.
Si se utilizan las mismas unidades que las empleadas en estos
diagramas, es posible estimar, en primera aproximacio´n, la temperatura
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Figura 3.4: Diagrama ternario de Au-Ag-Cu donde se representa la
superficie de liquidus. El punto rojo representa un ejemplo de como se
deduce el punto de fusio´n de una aleacio´n ternaria con una composicio´n
de 75 wt.% Au, 15 wt.% Ag, 10 wt.% Cu; en este caso su punto de
temperatura de fusio´n es pro´xima a 930 ◦C. Adaptado desde [46]
de fusio´n de las aleaciones utilizadas en el objeto, ya que solo se
necesitara´ conocer el valor de la composicio´n de los puntos analizados
mediante micro-XRF. A partir de este dato sera´ posible deducir el orden
de los tratamientos te´rmicos sufridos por el objeto.
Tambie´n pueden ser utilizados estos diagramas para dar una idea
del color que puede presentar una aleacio´n ternaria de Au-Ag-Cu de una
determinada composicio´n como se muestra en la figura 3.5. Este tipo de
diagrama es empleado en particular en el campo de la orfebrerı´a [47],
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donde el aspecto este´tico de una aleacio´n es particularmente relevante.
Por ejemplo, cuando la concentracio´n de plata es mayor del 30 wt.%
y la del cobre inferior al 20 wt.% se obtiene una aleacio´n que tiende a
un color verdoso (su tono de verde aumenta al incrementar el porcentaje
de Ag); en el caso de que la cantidad de cobre sea mayor que la de
plata se obtiene una aleacio´n con un color que tiende al rojo, y si las
concentraciones de Ag y Cu son similares se consigue el oro comu´n de
color amarillo.
El color es una caracterı´stica particularmente importante en el a´mbito
de la joyerı´a antigua, donde muchas veces el color esta´ asociado a un
significado simbo´lico adema´s de este´tico.
Figura 3.5: El triangulo de los colores. El diagrama ternario muestra
los campos de existencia de las aleaciones Au-Ag-Cu que presentan
diferentes coloraciones. Adaptado desde [48]
3.1.2 Microestructuras
Los metales y en particular el oro, gracias a su maleabilidad y
ductilidad, han sido utilizados y modificados desde el II milenio a.C.
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Existen dos maneras ba´sicas de manipulacio´n del metal: fusio´n y
trabajo meca´nico. Cada uno de estos me´todos genera microestructuras
distintas y por lo tanto el estudio de e´stas nos puede aportar informacio´n
sobre la historia del objeto [46].
Fusio´n
La mayorı´a de los metales antiguos presentan impurezas o se
presentan en forma de aleaciones de dos o ma´s metales, como por
ejemplo el oro o el bronce. La presencia de impurezas o de aleaciones es
muy importante para el tipo de crecimiento de los cristales. Considerando
que los metales fundidos en la antigu¨edad son raramente puros, muchos
presentan una estructura dendrı´tica.
Las dendritas tienen el aspecto de pequen˜os crecimientos ramifica-
dos dispuestos casualmente en el metal, los brazos de las dendritas cre-
cen hasta encontrar otro brazo cercano que impida su avance. El taman˜o
y la forma de las dendritas esta´n influenciados por la velocidad de enfria-
miento del metal, mientras ma´s ra´pida es la velocidad de enfriamiento,
menor es el taman˜o de la dendrita. Pueden presentar contornos ma´s o
menos bien definido (redondeados o bastante afilados), dependiendo de
la naturaleza de la aleacio´n y de la condicio´n de enfriamiento de la masa
fundida.
El crecimiento dendrı´tico es en realidad una forma de segregacio´n
que puede ocurrir durante la colada. Este feno´meno, que surge con
frecuencia en los metales que presentan impurezas o en las aleaciones,
es debido al hecho de que uno de los constituyentes tiene un punto de
fusio´n ma´s bajo que el otro. Cuando la aleacio´n se enfrı´a y empieza
a solidificar mediante una segregacio´n dendrı´tica, la primera parte del
brazo de la dendrita que se formara´ estara´ constituido mayormente por
el metal que presenta el punto de fusio´n ma´s alto y que, por tanto
solidificara´ antes, mientras que la parte ma´s externa de la dendrita estara´
constituida por el metal cuyo punto de fusio´n es ma´s bajo, pues tarda ma´s
en pasar al estado so´lido. El resultado de este proceso de enfriamiento,
es un gradiente de composicio´n desde la regio´n interior de un brazo
dendrı´tico hasta la superficie exterior. Dichas dendritas se suelen llamar
generalmente “con nu´cleo”. Dependiendo de la cantidad y la naturaleza
de la aleacio´n, el fluido restante se solidificara´ en los canales o espacios
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interdendrı´ticos formando diferentes fases del sistema de la aleacio´n.
Aunque las dendritas son dominantes en los metales antiguos
fundidos, ocasionalmente se pueden encontrar tambie´n otros tipos de
segregaciones, como la segregacio´n normal y la segregacio´n inversa. La
segregacio´n normal se produce cuando un constituyente con un punto de
fusio´n bajo se concentra en la parte interna de un molde (utilizado para
dar forma al metal fundido), mientras que la segregacio´n inversa tiene
lugar cuando el elemento con el punto de fusio´n ma´s bajo se situ´a en la
superficie exterior del molde [46].
Otro tipo de microestructura que se suele encontrar en los antiguos
metales fundidos esta´ representada por la presencia de huecos o poros
esfe´ricos, que pueden ser debido a los gases disueltos en la masa
fundida o a los huecos y canales interdendrı´ticos que no han sido
llenados completamente por el metal durante el proceso de solidificacio´n.
Cuando el metal se enfrı´a, los gases disueltos se separan, reaccionando
con el propio metal para formar o´xidos (por ejemplo, la produccio´n de
o´xido cuproso, Cu2O) o causar porosidad en el metal.
El cobre, el plomo y el oro de fundicio´n pueden estar, en ocasiones,
relativamente libres de impurezas y su lento enfriamiento no produce
dendritas, en estas circunstancias el metal puede presentar una estruc-
tura equi-axial, con granos hexagonales (Fig.3.6; c). Una estructura de
cristal hexagonal equiaxial es un modelo ideal de grano meta´lico, don-
de todos los granos son pra´cticamente del mismo taman˜o, orientados al
azar, y aproximadamente de seccio´n hexagonal. Esta estructura hexa-
gonal ideal requiere el mı´nimo de energı´a, se trata, por lo tanto, de un
sistema en equilibrio, a diferencia de la estructura dendrı´tica que no re-
presenta una estructura de equilibrio. Es posible obtener una estructura
de grano hexagonal equiaxial mediante un extenso proceso de recocido
a partir de un metal que presenta originalmente una estructura dendrı´ti-
ca.
Trabajo meca´nico
El trabajo meca´nico es un me´todo o combinacio´n de me´todos para
cambiar la forma de un metal o de una aleacio´n mediante te´cnicas tales
como martilleado, torneado, levantado, etc.
La estructura inicial de una aleacio´n homoge´nea puede ser conside-
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Figura 3.6: Algunasmicroestructura caracterı´sticasde las soluciones
solidas de los metales FCC. a) Granos “con nu´cleo” con residuos de la
estructura dendrı´tica. b) Granos “con nu´cleo” despue´s del trabajo en frı´o.
c) Granos hexagonales equiaxiales despue´s de un recocido homoge´neo.
d) Granos aplastados tras el trabajo en frı´o. e) Granos con lineas paralelas
despue´s del trabajo en frı´o y recocido [46].
rada, idealmente, como la de granos hexagonales equiaxiales. Cuando el
metal se trabaja mediante martilleo los granos se deforman y su estructu-
ra se convierte en plana (su forma se ve alterada por deslizamiento y se
generan dislocaciones como resultado del trabajo) hasta que es dema-
siado fra´gil para ser trabajado y se dice que los granos esta´n totalmente
endurecidos. Si se necesita seguir trabajando el metal entonces debe
de ser recocido (se vuelve a calentar el metal hasta una determinada
temperatura, llamada “calor rojo”) para restaurar su ductilidad y maleabi-
lidad. La siguiente deformacio´n del metal por martilleo puede conducir a
un nuevo endurecimiento y por tanto a otra operacio´n de recocido.
Algunos objetos, que presentan una estructura y/o una decoracio´n
muy compleja, se han sometido a varios ciclos de trabajo y de recocido
para lograr la deformacio´n suficiente de la materia prima, se parte de
una torta o un lingote de metal que deben ser cortados y modelados
para asumir la forma especı´fica de un artefacto individual.
Dependiendo del tipo de trabajo meca´nico sufrido por el metal se
produce una modificacio´n de la estructura cristalina, como se muestra en
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las ima´genes d, y e de la figura 3.6. Por tanto, el estudio de la estructura
interna de los metales y su aleaciones mediante metalografı´as, nos
puede proporcionar informacio´n acerca de las modificaciones meca´nicas
llevadas a cabo para la produccio´n del objeto.
3.2 Arqueologı´a experimental
Los estudios de la joyerı´a realizados hasta la fecha [35, 39, 49–
53] han evidenciado, en algunos casos, una serie de dificultades para
caracterizar y distinguir los distintos tipos de soldaduras empleados,
y en particular para poder relacionar sistema´ticamente las variaciones
composicionales que se encuentran en la zona de unio´n con el tipo de
soldadura empleada.
Estudios que utilicen re´plicas de los antiguos procesos de soldaduras
utilizados en orfebrerı´a [42, 54, 55] son muy escasos, en particular en
el caso de aleaciones muy ricas en oro. Por esta razo´n se decidio´
reproducir experimentalmente varias aleaciones de oro, prestando
particular atencio´n a los casos con elevados porcentajes de oro (> 90%),
que se asemejan a los casos de algunas joyas tarte´sicas, y reproducir los
tipos de soldaduras descritos en las fuentes antiguas.
A continuacio´n se describira´ la fabricacio´n de las muestras utilizadas
en este trabajo, llevada a cabo en el taller de Orfebrerı´a Marmolejo de
Sevilla, y las condiciones de medidas empleadas para los ana´lisis.
3.2.1 Aleaciones de oro
Para obtener las aleaciones de oro se fundieron en un crisol distintas
proporciones de Au, Ag y Cu para obtener cuatros aleaciones ternarias
llamadas H, M, L y XL, con el fin de estudiar la influencia de la
composicio´n de las aleaciones sobre los procesos de soldadura. A partir
de estas aleaciones se obtuvieron la´minas de unos 200 µm de espesor
mediante martilleado manual y el uso de una laminadora. La superficie
de las muestras se limpiaron con una solucio´n caliente de a´cido ace´tico
(CH3COOH) y cloruro so´dico (NaCl) para disolver los residuos del proceso
de fusio´n. Este tipo de limpieza natural, descrita ya por Plinio el Viejo [31],
no deja rastro que pueda interferir con los ana´lisis.
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Inicialmente la composicio´n de las aleaciones se fijo´ por gravimetrı´a
(peso directo de los tres metales) y sucesivamente se comprobo´ su
homogeneidadmediante ana´lisis por XRF y PIXE en varios puntos de las
la´minas. La tabla 3.2 muestra la composicio´n de las cuatros aleaciones
obtenidas por PIXE.
Aleacio´n Au (wt.%) Ag (wt.%) Cu (wt.%)
H 96.7 2.0 1.3
M 92.9 5.0 1.9
L 90.1 5.9 4.0
XL 80.7 11.6 7.7
Tabla 3.2: Concentracio´n de las aleaciones producidas para los
ensayos de arqueologı´a experimental. Las incertidumbres relativas
asociadas a las medidas son del 1% para Au y 5% para Ag y Cu.
3.2.2 Reproduccio´n de las soldaduras
Las fuentes antiguas nos han dejado mucha informacio´n acerca de
los procesos de soldadura empleados para soldar las aleaciones a base
de oro que van desde uniones puramente meca´nicas, presionando las
zonas que se quieren unir con o sin el aporte de calor, uniones mediante
colas orga´nicas (de origen animal) hasta procesos quı´mico-fı´sicos de
soldadura, a veces muy complejos, que preve´n el uso de uno o ma´s
elementos meta´licos.
Las te´cnicas de soldadura que se empleaban en la antigu¨edad,
son principalmente tres: la soldadura por difusio´n de sal de cobre, la
soldadura por aleacio´n y la soldadura auto´gena. Varios textos antiguos
[31, 34] describen distintas recetas para llevar a cabo estos procesos de
soldadura y hay varios autores [56–61] que han documentado su uso en
numerosas joyas antiguas aunque a veces con algunas discrepancias
entre ellos.
A continuacio´n se describira´n las materias primas y los procesos
utilizados para reproducir las tres te´cnicas de soldadura. Para comparar
los resultados obtenidos en cada te´cnica y por simplicidad, las uniones se
han llevado a cabo entre dos la´minas, creando ası´ una zona de soldadura
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plana y lo ma´s lisa posible, solo en un caso se ha hecho una reproduccio´n
de decoracio´n con granulado.
Soldadura por difusio´n de sal de cobre
Este tipo de soldadura se utiliza desde la antigu¨edad para la te´cnica
decorativa de la granulacio´n (el primer ejemplo data del 2500 a.C. en
Ur, Mesopotamia [56]). Este tipo de soldadura se desarrollo´ para poder
obtener la unio´n de a´reas muy pequen˜as, casi invisibles de manera que
no se evidencie rastro de material soldante o restos de fusio´n.
Los textos antiguos nos proponen numerosas recetas para llevar a
cabo este proceso de soldadura, todos preve´n el uso de materias primas
distintas aunque cada uno con alguna variante. La confusio´n mayor es
alrededor del compuesto a utilizar como fuente de sal de cobre, ya que
en la literatura se habla normalmente de Chrysokolla, un te´rmino que
deriva de dos palabras griegas que significan material para pegar el oro
(kolla=cola y chrysos=oro) refirie´ndose de esta manera al mineral que se
empleaba para soldar el oro.
Hoy, sin embargo, sabemos que esta traduccio´n so´lo hay que
interpretarla como un dato histo´rico, ya que actualmente la mineralogı´a
describe este te´rmino de otra manera. Algunos estudios encontrados en
la literatura experimentan con varios tipos de minerales de cobre para
reproducir la soldadura con sales de Cu [35, 51, 62] y afirman que la
malaquita, un carbonato ba´sico de cobre, es uno de los minerales ma´s
adecuados para llevar a cabo este tipo de soldadura.
La soldadura por difusio´n de sal de cobre representa un tipo de
soldadura por reaccio´n por la cual, en un atmo´sfera reductora, se obtiene
cobre meta´lico a partir de una sal de cobre, y que mediante aporte de
calor se difunde en la aleacio´n a base de oro.
Para reproducir esta soldadura se ha utilizado una solucio´n de sal de
cobre compuesta por:
Malaquita: CuCO3 · Cu(OH)2
Fundente: Na2CO3
Vinagre (A´cido ace´tico): CH3COOH
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En esta solucio´n la malaquita, un carbonato ba´sico de cobre hidrato,
representa la fuente de cobre; el carbonato de sodio es el fundente que
contribuye a disminuir el punto de fusio´n (funde a 850 ◦C) y protege la
zona de soldadura de la accio´n del oxigeno, y el vinagre, adema´s de
ser utilizado como soluto y pegamento, contribuye a crear la atmo´sfera
reductora necesaria en la reaccio´n.
Algunos textos mencionan la goma a´rabe [31, 33] como el material
ma´s adecuado para aglutinar la solucio´n. En el presente estudio se
han probado ambos materiales y se ha comprobado que el vinagre
deja menos residuos y se descompone ma´s ra´pidamente. Adema´s,
la goma a´rabe necesita de un proceso de preparacio´n mas largo y
despue´s de tres semanas se altera. Por esta razo´n se decidio´ seguir
la experimentacio´n utilizando el vinagre.
Para la realizacio´n de una soldadura por difusio´n de sal de cobre
se ha mencionado que se necesita una atmo´sfera reductora, la cual
se puede conseguir bien en un horno de carbo´n, o bien utilizando un
soplete, se colocan las piezas que se quieren soldar sobre un bloque
de carbo´n para orfebres y utilizando la parte reductora de la llama (zona
ma´s oscura).
A la temperatura de 100 ◦C comienza la transformacio´n de la
malaquita en o´xido de cobre II (CuO):
CuCO3 · Cu(OH)2 + Na2CO3 + 2CH3COOH T=100
◦C−−−−−−→
2CuO+ 2CH3COONa+ 2H2O+ 2CO2 ↑ (3.1)
Alrededor de los 400 ◦C la parte orga´nica del a´cido ace´tico se
carboniza y al alcanzar la temperatura de 850 ◦C el o´xido de cobre se
reduce a cobre meta´lico:
2Cu+2 + 2e− → Cu0
C0 − 4e− → C+4
2CuO+ C→ Cu+ CO2 ↑
(3.2)
A la temperatura de 890 ◦C el cobre comienza a difundirse en la
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aleacio´n de oro [51], de forma que entre los puntos de contactos de las
dos zonas a unir se forma una aleacio´n de oro enriquecida en cobre.
Este procedimiento se ha llevado a cabo en las uniones entre dos
la´minas y de gra´nulos y la´mina.
Los gra´nulos se produjeron recortando una la´mina en partes iguales
(Fig. 3.7; B) y suministrando calor con un soplete, debido a la tensio´n
superficial del metal los recortes toman forma de diminutas esferas. Una
vez obtenidos los gra´nulos, con un pincel impregnado de solucio´n de sal
de cobre se colocan, de uno en uno, sobre la la´mina y se les suministra
calor (Fig. 3.7; C y D).
Figura 3.7: Proceso de soldadura por sal de cobre. A) Produccio´n de la
solucio´n por sal de Cu, B) produccio´n de los gra´nulos, C) posicionamiento
de los gra´nulos con la solucio´n de sal de Cu sobre la la´mina, D) soldadura
de los gra´nulos a la la´mina mediante el uso de un soplete.
Con esta te´cnica se pueden soldar detalles decorativos muy pe-
quen˜os y obtener, al mismo tiempo, soldaduras limpias y resistentes. Sin
embargo, este procedimiento no es de fa´cil ejecucio´n, ya que se debe
emplear una pequen˜a cantidad de solucio´n de sal de cobre, debido a que
una cantidad excesiva puede crear huecos en la la´mina o dejar rastros
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no deseados de color oscuro. El control de la temperatura es puramen-
te cualitativo, cuando el objeto adquiere un color incandescente se debe
alejar de la fuente de calor para no fundir toda la pieza.
Para llevar a cabo los ana´lisis en la zona de soldadura entre gra´nulos
y la´mina se despego´ meca´nicamente un gra´nulo. En la figura3.8 se
observa que en la zona de soldadura no hay ningu´n tipo de depo´sito
o residuo de material oxidado y se aprecia solo la huella dejada por el
gra´nulo.
Figura 3.8: Soldadura mediante difusio´n de sal de Cu. Es visible la
huella dejada por uno de los gra´nulos eliminado meca´nicamente.
Soldadura por aleacio´n
Este tipo de soldadura preve´ el uso de una aleacio´n soldante para la
unio´n de dos elementos, la cua´l debe tener un punto de fusio´n ma´s bajo
que los elementos a unir [63].
En la antigu¨edad se utilizo´ generalmente una aleacio´n soldante
a base de Au-Ag-Cu con proporciones muy variables de estos tres
elementos segu´n la e´poca y el taller que las producı´a. El balance de
Au, Ag y Cu es muy importante ya que influye no solo en el punto de
fusio´n, sino tambie´n en el color y en la dureza de la aleacio´n, aspectos
fundamentales con el fin de obtener una buena apariencia este´tica del
objeto.
En este trabajo el porcentaje de cada elemento ha sido elegido
en funcio´n de las recetas encontradas en las fuentes antiguas y
en algunos aspectos derivados del diagrama de fase Au-Ag-Cu, ası´
considerando que un porcentaje de Cu de un 18% contribuye a disminuir
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la temperatura de fusio´n del Au hasta 880 ◦C se decidio´ utilizar una
aleacio´n soldante compuesta por: 70% Au, 10% Ag, 20% Cu.
Para obtener la aleacio´n soldante, se siguio´ una receta de Plinio el
Viejo [31], en un crisol se funde oro, plata y cobre utilizando un soplete,
una vez obtenida la aleacio´n, se extrae del fondo del crisol y se trabaja
meca´nicamente el metal para obtener una la´mina mediante ciclos de
martilleo y recocido .
Es importante destacar que, para obtener una soldadura limpia y
homoge´nea, se tuvo que emplear una pequen˜a cantidad de aleacio´n
soldante, apenas suficiente para la unio´n de las dos la´minas.
Figura 3.9: Soldaduras por aleacio´n soldante. Las ima´genes A y B
muestran rebabas de fusio´n en la zona de soldadura debido al exceso
de material soldante, la imagen C muestra un ejemplo de soldadura libre
de rebabas.
La figura 3.9 muestra algunos ejemplos de soldaduras obtenidas
empleando dicha te´cnica. En los dos primeros casos (Fig. 3.9; A y
B) se pueden observar las rebabas debidas al exceso de aleacio´n de
soldadura; cuando el objeto se calienta el material en exceso sobresale
de la zona de unio´n de las dos la´minas creando ası´ un relieve. En la
la´mina de la derecha (Fig. 3.9; C) , no hay rebaba; en este caso se ha
empleado una cantidad de aleacio´n soldante inferior y se ha conseguido,
por tanto, una soldadura ma´s limpia. Para los ana´lisis se utilizan las
zonas de la´minas sin rebabas.
Soldadura auto´gena
La soldadura auto´gena es un proceso de unio´n entre dos partes
meta´licas mediante el calentamiento de las zonas que se quieren soldar
a temperaturas pro´ximas al punto de fusio´n de la aleacio´n y sin aplicacio´n
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de ningu´n tipo de material soldante. Este proceso permite la formacio´n
de una pequen˜a capa de fusio´n incipiente en las zonas a unir. Esta
soldadura se usa normalmente para soldar elementos de pequen˜as
dimensiones, como por ejemplo los hilos que componen las cadenas de
mallas loop in loop [45].
En este trabajo para calentar la zona de unio´n se ha utilizando una
la´mpara de aceite y un soplete para dirigir el calor hacia la zona deseada.
Es el tipo de soldadura ma´s sencillo a nivel de materiales empleados,
pero no resulta fa´cil su realizacio´n, porque no es simple darse cuenta de
la temperatura que se esta´ alcanzando y es fa´cil llegar a fundir el objeto.
Esto demuestra la gran habilidad de los antiguos orfebres. La falta de
un material de soldadura hace que el u´nico para´metro importante para
obtener esta soldadura sea el calor. Para controlar mejor la temperatura
no se calienta continuamente sino es mejor proceder con pequen˜os
aportes de calor sucesivos.
La soldadura obtenida con esta te´cnica es una soldadura lisa, sin
rebaba, ni rugosidad. Como se puede ver en la figura 3.10, el u´nico
elemento que nos indica una zona de soldadura es una pequen˜a
depresio´n entre la zona de unio´n de las dos la´minas.
Figura 3.10: Soldadura auto´gena. La zona de soldadura resultante es
lisa y se distingue solamente por una pequen˜a depresio´n entre las dos
la´minas.
3.2.3 Me´todos de ana´lisis
Las muestras experimentales de los tres tipos de soldaduras
antes descritos han sido caracterizadas tanto a nivel micro-estructural,
mediante ana´lisis metalogra´ficos y SEM, como a nivel composicional,
mediante ana´lisis con micro-XRF y micro-PIXE.
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A continuacio´n se resumen los protocolos de medida empleados en
cada me´todo anal´ıtico.
Los ana´lisis por SEM se llevaron a cabo en el Instituto Andaluz
del Patrimonio Histo´rico (IAPH) con un equipo SEM JEOL JSM-5610
aplicando un voltaje de 25 kV.
Los ana´lisis metalogra´ficos se llevaron a cabo en el laboratorio
del departamento de Ingenierı´a Meca´nica y de los Materiales de la
Escuela Te´cnica Superior de Ingenierı´a de la Universidad de Sevilla. Las
muestras experimentales se cortaron para analizar la zona de soldadura
y se embutieron en resina para ser atacadas con una solucio´n de 0.1
g de CrO3, 10 mL de HNO3 y 100 mL de HCl. Los tiempos de ataques
quı´mico han variado entre 15 y 50 segundos segu´n el tipo de aleacio´n.
Las muestras atacadas han sido sucesivamente pulidas con pan˜os y
pasta de diamante de 1 µm y analizadas al microscopio o´ptico.
Una vez acabados los ana´lisis las muestras han sido utilizadas para
las medidas de micro-PIXE.
Para los ana´lisis de micro-XRF se utilizo´ el equipo descrito en la
seccio´n 2.3, llevando a cabo barridos lineales a trave´s de la zona de
soldadura con pasos de 50 µm, utilizando el sistema motorizado de tres
ejes (X-Y-Z). Para los experimentos se ha empleado un voltaje de 50
kV, una corriente de 600 µA y un tiempo de medida de 300 segundos.
Los espectros adquiridos han sido analizados con el programa WinQxas
[23] y para los resultados cuantitativos se ha empleado el me´todo de
sensibilidad descrito en la seccio´n 1.5.
Las muestras han sido limpiadas superficialmente con una solucio´n
caliente de a´cido ace´tico y cloruro de sodio para eliminar o´xidos y
residuos de fusio´n. La zonas de ana´lisis han sido elegidas mediante el
uso de un microscopio o´ptico y basa´ndose tambie´n en las ima´genes de
SEM, para encontrar las zonas de soldadura lisas y libres de rebabas o
de defectos de fusio´n.
Los ana´lisis por micro-PIXE se realizaron con un haz de protones
de 3.0 MeV y de taman˜o de 4x4 µm2 utilizando la linea de la microsonda
del acelerador ta´ndem del CNA [64]. Para la deteccio´n de los rayos X
se utilizo´ un detector Si(Li) (a´rea del cristal 80 mm2, resolucio´n 145 eV)
posicionado a 55◦ y con un filtro de Mylar de 50 µm . Para los ana´lisis de
las zonas de soldadura se adquirieron tanto medidas puntuales, como
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mapas de a´reas de varios taman˜o (1000x1000mm2 y 100x100 mm2). La
cuantificacio´n de las muestra se realizo´ con el software GUPIXWIN V2.1
[65].
3.3 Resultados y discusio´n
En esta seccio´n se presentan los resultados obtenidos mediante
los distintos me´todos anal´ıticos para cada tipo de soldadura. Se ha
observado, para cada tipo de soldadura, el mismo comportamiento
independientemente de la aleacio´n elegida, por este motivo, y para no
repetirnos se presentara´ solo un ejemplo de aleacio´n por cada te´cnica de
soldadura y por cada tipo de me´todo anal´ıtico (los resultados completos
se pueden consultar en el ape´ndice A).
3.3.1 Soldadura por difusio´n de sal de cobre
Para el estudio de la soldadura por difusio´n de sal de Cu se unieron
gra´nulos y la´minas del mismo tipo de aleacio´n (H-H, M-M, etc.). Para
efectuar los ana´lisis composicionales se eliminaron meca´nicamente
algunos gra´nulos y se llevaron a cabo las medidas en esas a´reas,
mientras que en el caso de unio´n de dos la´minas se analizo´ directamente
la zona de unio´n. De esta manera ha sido posible caracterizar dicha zona
de unio´n y en el caso de los gra´nulos analizar tambie´n el menisco de
unio´n que se forma entre el gra´nulo y la la´mina y entre dos gra´nulos.
Se han obtenidos ima´genes de electrones secundarios de la super-
ficie de los gra´nulos, en la figura 3.11 se muestran con dos aumentos
distintos.
Como se observa en la imagen, el proceso empleado para producir
los gra´nulos (calentamiento a partir de pequen˜os fragmento de la´mina)
crea una estructura tı´pica de un proceso de fusio´n, con estructuras
dendrı´ticas bien formadas en la superficie de los gra´nulos (Fig. 3.11; B).
Una vez llevados a cabo estos ana´lisis en la superficie de los
gra´nulos, e´stos fueron eliminados meca´nicamente mediante el uso de
una pinza, para poder analizar la la´mina en la zona de unio´n. Las
ima´genes de la figura 3.12 muestran esta zona. La mancha de color
oscuro (Fig. 3.12; A) representa el residuo de sal de cobre que no ha
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Figura 3.11: Imagen SEM de la muestra de aleacio´n H con granula-
cio´n. La imagen A muestra los gra´nulos a 35X aumentos, la imagen B es
un detalle de la superficie de uno de los gra´nulos (270X).
participado en la fusio´n. Las dos a´reas circulares claras en el interior
de la mancha oscura representan las zonas donde estaban soldados los
gra´nulos; en la figura 3.12; B se aprecian sen˜ales del proceso te´rmico
que ha sufrido, pero no hay evidencia de la presencia de distintas fases.
Figura 3.12: Imagen SEM de la zona de unio´n de un gra´nulo a la
la´mina de aleacio´n H A) 50X aumentos, B) 800X aumentos.
Una vez obtenida la morfologı´a superficial del gra´nulos se quiso
estudiar la microestructura tanto de los gra´nulos como de la zona de
unio´n entre dos la´minas mediante el uso de la soldadura por sal de cobre.
Las muestras se atacaron siguiendo el protocolo descrito en la seccio´n
anterior. La figura 3.13 muestra la imagen al microscopio o´ptico de la
seccio´n metalogra´fica de uno de los gra´nulos.
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Figura 3.13: Metalografı´a de un granulo de aleacio´n L. Ataque a´cido 15
segundos, 10X aumento y ampliacio´n de la estructura dendrı´tica del borde
del granulo.
La metalografı´a confirma lo visto en las ima´genes de SEM, efectiva-
mente es visible en el borde exterior y tambie´n en la zona de unio´n del
gra´nulo la estructura dendrı´tica que se ha producido durante el proceso
de enfriamiento.
Otro resultado interesante, obtenido gracias a la metalografı´a es el
que se representa en la figura 3.14 donde se muestra la zona de unio´n
(de canto) entre dos la´minas de aleacio´n H.
En la imagen son visibles los cristales hexagonales, orientados
aleatoriamente y en algu´n caso con bandas paralelas, tı´picas de los
ciclos de trabajo en frı´o y recocido. En la zona de unio´n (la parte ma´s
estrecha) no se nota ningu´n tipo de discontinuidad, solamente es visible
una banda en la cual los cristales, de forma menos regular, presentan
un taman˜o ligeramente ma´s pequen˜o respecto a los de las la´minas, esto
se debe a que la soldadura no ha participado de los ciclos de trabajo y
recocido.
Esta imagen demuestra como en el proceso de soldadura por sal
de cobre, el Cu meta´lico se difunde homoge´neamente en la zona de
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Figura 3.14: Metalografı´a de la soldadura por difusio´n de sal de Cu
entre dos la´minas H. La zona de unio´n es representada por la parte ma´s
estrecha entre las dos la´minas.
unio´n y crea una solucio´n con la aleacio´n de partida, sin formar fases ni
segregaciones.
Vemos a continuacio´n como estas microestructuras se caracterizan a
nivel composicional.
La figura 3.15 muestra las concentraciones obtenidas por micro-XRF
de Au, Ag y Cu a lo largo del barrido lineal realizado en la zona donde se
ha eliminado un gra´nulo de la la´mina tipo H. La zona de soldadura esta´
localizada entre las posiciones 400 y 600 de la gra´fica, donde se nota
un aumento en la concentracio´n de cobre y una leve disminucio´n de la
concentracio´n de oro.
Efectivamente, en la zona de soldadura la concentracio´n de Cu es
4.5 veces mayor respecto a la aleacio´n de partida, mientras que la
disminucio´n de Au en dicha zona es un 4%, sin embargo la diferencia
en la concentracio´n de Ag es mucho menos evidente. Esto es debido a
que en la zona de soldadura, donde se ha an˜adido la sal de cobre, se
crea una aleacio´n entre el cobre meta´lico y el oro, que son dos elementos
totalmente solubles, a diferencia de la solucio´n Ag-Cu que presenta un
rango de solubilidad en funcio´n de la temperatura y la composicio´n de la
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Figura 3.15: Ana´lisis de la soldadura por difusio´n de sal de Cu
mediante micro-XRF. El barrido de la zona de soldadura de la aleacio´n H
muestra un aumento de Cu.
mezcla [66].
Los ana´lisis de micro-PIXE se presentan para la soldadura entre dos
la´minas del tipo H. Los mapas de Au, Ag y Cu de una regio´n de 1x1
mm2 se muestran en la figura 3.16. En estos mapas se observa el mismo
comportamiento que se ha obtenido con los resultados de micro-XRF,
evidencian un aumento en la composicio´n de Cu en la zona de unio´n y
una leve disminucio´n de Au.
En el mapa reducido de cobre, donde se acumulo´ una mayor cantidad
de carga para aumentar la estadı´stica, se ve con ma´s claridad esta
tendencia, aunque no sucede ası´ para el mapa reducido de Au debido
a la resolucio´n de la escala de colores, pues la concentracio´n obtenida
a partir de estos mapas si que verifica esta disminucio´n de oro, como se
muestra en la tabla 3.3.
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Figura 3.16: Mapas elementales de micro-PIXE de la soldadura por
difusio´n de sal de Cu entre dos la´minas de aleacio´n H. La imagen
muestra la regio´n completa de ana´lisis (1x1mm2) y el detalle de una regio´n
ma´s reducida de la zona de soldadura.
Espectro Regio´n de ana´lisis Au (wt.%) Ag (wt.%) Cu (wt.%)
911005 la´mina 96.9 1.9 1.2
911007 Soldadura (1) 95.4 2.0 2.6
911026 Soldadura (2) 95.5 2.0 2.5
911024 la´mina 96.5 2.1 1.4
Tabla 3.3: Resultados cuantitativos de la soldadura por difusio´n de
sal de Cu de aleacio´n H a partir de ana´lisis puntuales de micro-PIXE.
Las incertidumbres relativas estimadas son: Au 1%, Ag y Cu 5%.
3.3.2 Soldadura por aleacio´n
La reproduccio´n de este tipo de soldadura se ha llevado a cabo
uniendo dos la´minas de la misma aleacio´n.
La figura 3.17 muestra las ima´genes de SEM de la zona de unio´n de
dos la´minas de tipo H mediante el aporte de material soldante con un
punto de fusio´n ma´s bajo. La aleacio´n empleada para soldar presenta
una estructura distinta a la de la aleacio´n H, dicho material soldante se
diferencia en la imagen mediante la presencia de una zona con mucha
porosidad, adema´s se observa la interfase entre ambas aleaciones, la de
la la´mina y la soldante.
92
3.3 Resultados y discusio´n
Figura 3.17: Imagen SEM de la soldadura por aleacio´n soldante de la
muestra de aleacio´n H. A) 55X aumentos, B) 1300X aumento.
La estructura porosa presente en la zona de soldadura se puede en-
tender mejor con las ima´genes al microscopio o´ptico de las metalografı´as
(Fig. 3.18) esta vez de la aleacio´n de tipo M, como se aprecia presenta
una estructura homoge´nea de granos cristalinos hexagonales de gran-
des dimensiones, en cambio la zona de soldadura presenta una densa
estructura dendrı´tica alternada con una estructura porosa esfe´rica.
Esta porosidad podrı´a ser debida, como se ha visto en la seccio´n
3.1.2, a la presencia de gases retenidos durante el proceso de
enfriamiento o causados por el llenado incompleto de los canales
interdendrı´ticos [46].
La estructura cristalina de las la´minas se mezcla con la estructura
dendrı´tico-porosa de la soldadura, sin que sufra alteracio´n la estructura
inicial, de hecho debajo de las dendritas son visibles los granos
cristalinos hexagonales como se observa en el detalle ampliado de la
figura 3.18. Esto se puede entender si se tiene en cuenta la temperatura
de fusio´n de la aleacio´n M (≃ 1050 ◦C) y la de la aleacio´n soldante (≃
900 ◦C). Cuando la aleacio´n soldante funde y se crea la unio´n entre las
dos la´minas, la aleacio´n M esta´ todavı´a en estado so´lido y por tanto
su estructura no se modifica, ya que no hay cambio de fase, mientras
que la aleacio´n soldante sufre un proceso de segregacio´n durante el
enfriamiento mediante el cual se forman las estructuras dendrı´ticas,
superpuestas a la estructura de cristal hexagonal de la aleacio´n M.
Esta complicada estructura ha sido caracterizada a nivel composicio-
nal mediante ana´lisis por micro-PIXE y micro-XRF que han proporciona-
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Figura 3.18: Metalografı´a de la soldadura por aleacio´n soldante.
La zona de soldadura es la parte central. Las marcas de color verde
evidencian la estructura dendrı´tica. La imagen de la izquierda ha sido
tomada a 10X aumentos, la de la derecha a 20X aumentos.
do resultados coherentes con los ana´lisis microestructurales.
Los mapas elementales obtenidos mediante micro-PIXE, de la misma
muestra utilizada para las metalografı´as, evidencian un aumento en el
contenido de Cu y Ag en la zona de soldadura como muestra la figura
3.19.
En el mapa reducido se observa ma´s claramente un aumento de la
composicio´n de Cu y Ag, mientras no se nota la disminucio´n de Au que
si se aprecia en el mapa completo. Esta aparente diferencia es debida
a la resolucio´n de la escala de colores: las variaciones de Ag y Cu son
20% y 200% respectivamente, mientras que la del Au es alrededor de
5% y por lo tanto no se nota una variacio´n de color apreciable. Los
resultados cuantitativos, sin embargo demuestran una disminucio´n de
oro y un aumento simulta´neo de Cu y Ag, como se muestra en la tabla
3.4.
Los resultados de micro-XRF evidencian tambie´n las variaciones
composicionales a trave´s de la zona de soldadura de la muestra H
(Fig.3.20). La parte central de la gra´fica (entre 350 y 600 µm) representa
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Figura 3.19: Mapas elementales de micro-PIXE de la soldadura por
aleacio´n de la aleacio´n M. Se muestra la regio´n de ana´lisis completa
(1x1 mm2) para los tres elementos, ma´s una regio´n reducida de la zona
de soldadura donde se ha mejorado la estadı´stica mediante un aumento
de la carga acumulada.
Espectro Regio´n de ana´lisis Au (wt.%) Ag (wt.%) Cu (wt.%)
911018 la´mina dcha. 92.8 5.2 2.1
911019 Soldadura 87.4 6.3 6.4
911020 la´mina izq. 92.5 5.4 2.1
Tabla 3.4: Resultados cuantitativos de la soldadura por aleacio´n me-
diante ana´lisis puntuales por micro-PIXE. Las incertidumbres relativas
estimadas son: Au 1%, Ag y Cu 5%.
la zona de unio´n, donde es evidente un aumento de Cu y Ag y una
disminucio´n de Au debido a la composicio´n de la aleacio´n soldante
empleada, que tiene una elevada concentracio´n de Cu y Ag para ası´
disminuir el punto de fusio´n.
Sin embargo, esta concentracio´n de la zona de soldadura es diferente
de la composicio´n de la aleacio´n soldante empleada (70% Au, 10% Ag,
20% Cu). Al suministrar calor para realizar la unio´n entre las dos la´minas,
se forma una regio´n donde se mezclan las dos aleaciones, obtenie´ndose
ası´ una composicio´n intermedia entre las dos, como tambie´n se ha
observado en los ana´lisis microestructurales.
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Figura 3.20: Ana´lisis de la soldadura por aleacio´n mediante micro-
XRF. El barrido de la zona de soldadura de la aleacio´n H muestra un
aumento de Cu y Ag y una disminucio´n de Au.
3.3.3 Soldadura auto´gena
El tercer tipo de soldadura reproducido es la soldadura auto´gena,
que se ha llevado a cabo, segu´n las fuentes antiguas, sin el aporte de
ningu´n tipo de material, sino simplemente calentando las dos partes que
se quieren soldar.
Los resultados de los ana´lisis microestructurales muestran en la zona
de soldadura las sen˜ales tı´picas de un proceso de fusio´n. Las ima´genes
de SEM (Fig. 3.21) evidencian en la superficie de la zona de unio´n una
estructura dendrı´tica y de granos hexagonales, como se muestra en
la figura 3.21; B y no se aprecian variaciones en las fases presentes;
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esta morfologı´a superficial esta´ relacionada con los procesos te´rmicos
sufridos y el sucesivo enfriamiento de la aleacio´n.
Figura 3.21: Imagen SEM de la soldadura auto´gena de la muestra de
aleacio´n H. A) 60X aumentos, B) 800X aumentos.
Este comportamiento es todavı´a ma´s evidente en los resultados
obtenidos por los ana´lisis metalografı´cos. La figura 3.22 muestra la
metalografı´a de dos la´minas de aleacio´n M unidas mediante soldadura
auto´gena; la estructura de la zona de unio´n es ide´ntica a la de las
dos la´minas, caracterizadas por una estructura cristalina hexagonal, la
misma que se observa en las imagenes de SEM, por tanto no hay
evidencia de cambios a nivel estructural, ni presencia de fases distintas.
Tampoco existen variaciones a nivel composicional como lo demues-
tran los ana´lisis de micro-XRF llevados a cabo en la zona de unio´n, en
la figura 3.23 se muestra el barrido lineal de la soldadura auto´gena de
la aleacio´n H. La zona de unio´n se ha localizado, visualmente, entre las
posiciones 450 y 650 y no presenta cambios composicionales entre la
zona de soldadura y las la´minas.
En resumen, en esta te´cnica de soldadura, que no utiliza ningu´n
material soldante, no hay diferencias ni estructurales ni a nivel de
composicio´n. Resultados similares se obtuvieron en los ana´lisis de
micro-PIXE y por tanto se ha decidido no incluirlos en el texto.
Existen algunos trabajos [35, 38, 40, 50] entre los que destaca el
estudio llevado a cabo por el Profesor Demortier [67] de un pendiente
iranı´ del s. IV a.C donde hay zonas de soldaduras que se caracterizan por
un enriquecimiento de oro y una disminucio´n en plata y cobre, proceso
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Figura 3.22: Metalografı´a de la soldadura auto´gena de dos la´minas
de tipo M. La zona de soldadura es localizada en el centro. La imagen ha
sido tomada a 20X aumentos.
de soldadura denominado fusio´n local, donde se sugiere que la zona
de unio´n ha sufrido un calentamiento; es decir, estamos antes el mismo
procedimiento que la soldadura auto´gena pero con diferentes resultados,
pues en esta u´ltima no hay variacio´n en la composicio´n. Una posible
explicacio´n podrı´a ser que al ser una aleacio´n rica en oro (>90%) su
comportamiento sea distinto y que en algunos casos el enriquecimiento
que experimenta es inferior a la incertidumbre que tenemos sobre el oro.
Para comprobar esta hipo´tesis se elaboro´ una aleacio´n XL con un
porcentaje de oro del 81%, 12% de plata y 7% de cobre, similar a la
composicio´n de la pieza arqueolo´gica de la referencia [67], y tras calentar
las dos partes a soldar se analizo´, no encontra´ndose diferencias entre la
zona de unio´n y las la´minas (tabla 3.5).
Este resultado nos llevo´ a plantearnos que podrı´a ser necesario
estudiar y evaluar otros factores que juegan un papel importante en este
proceso de soldadura como son el tiempo de exposicio´n a la llama y el
material utilizado.
Se aumento´ el tiempo de exposicio´n al calor en la unio´n entre la´minas
de aleacio´n H y de aleacio´n XL, los resultados recogidos en la tabla 3.5
nos indican que tampoco hay variacio´n en la composicio´n.
La otra hipo´tesis es sobre el material involucrado, en la soldadura
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Figura 3.23: Ana´lisis de la soldadura auto´gena mediante micro-XRF.
El barrido de la zona de soldadura de la aleacio´n H no evidencia cambios
composicionales.
auto´gena tiene la misma composicio´n que las partes y se unen so´lo
mediante el aporte de calor. Sin embargo, se podrı´a considerar que este
tipo de soldadura se llevara a cabo mediante el uso de algu´n tipo de
material “mime´tico”, es decir, de composicio´n muy parecida a la aleacio´n
de partida, como por ejemplo un polvo de oro aglutinado mediante un
pegamento orga´nico [68]; a diferencia de la soldadura por aleacio´n que
emplea un material con un punto de fusio´n inferior a las partes que
se quieren unir. Al tener las partı´culas de polvo una gran superficie en
relacio´n a su volumen, esto facilitarı´a la fusio´n del metal. Para ello se
realizo´ otro experimento, en este caso se elaboro´ una aleacio´n XXL con
una composicio´n de 76% de Au, 15% de Ag y 10% de Cu y se soldaron
dos la´minas con polvo de la misma aleacio´n, tambie´n se soldaron dos
la´minas de la aleacio´n H pero con polvo de oro puro (99.9%). Los
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resultados obtenidos de todas estas pruebas se presentan en la tabla 3.5
y en esta ultima experiencia tampoco se observan cambios significativos.
Muestra Au wt.% Ag wt.% Cu wt.%
H La´mina 96.6 2.1 1.3
H Soldadura 97.0 1.9 1.0
H La´mina 96.7 2.0 1.3
XL La´mina 81.5 12.0 6.4
XL Soldadura 81.7 11.9 6.3
XL La´mina 81.6 11.6 6.8
H La´mina(⋆) 97.5 2.2 1.3
H Soldadura(⋆) 96.8 2.2 1.5
H La´mina(⋆) 97.6 2.0 1.3
XL La´mina(⋆) 80.8 13.2 5.9
XL Soldadura(⋆) 80.7 12.8 6.1
XL La´mina(⋆) 81.4 12.1 5.2
H La´mina (•) 96.6 1.9 1.7
H Soldadura (•) 97.5 1.4 1.1
H La´mina (•) 96.7 2.1 1.2
XXL La´mina (•) 76.6 14.2 9.2
XXL Soldadura (•) 76.4 15.9 7.7
XXL La´mina (•) 76.1 15.9 7.8
Tabla 3.5: Resultados de la soldadura auto´gena. Los datos marcado
con (⋆) corresponden a un incremento del tiempo de exposicio´n al calor
mientras que los marcados con (•) corresponden a la soldadura con polvo
de oro. La incertidumbre relativa ma´xima es del 2% para Au, 5% para Ag
y 8% para Cu.
Considerando los resultados de los ana´lisis hay que suponer, por lo
tanto que la soldadura encontrada por el Prof. Demortier y catalogada
como soldadura por fusio´n local se haya llevado a cabo empleando otros
me´todos. La disminucio´n de la concentracio´n de plata y cobre en la
zona de soldadura podrı´a ser debida a un proceso quı´mico de reaccio´n
que involucren a´cidos que disuelvan selectivamente los metales menos
nobles de la aleacio´n. Este tipo de me´todo podrı´a ser parecido al que
emplearon la poblaciones indı´genas del Sur de Ame´rica para producir
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varios objetos de orfebrerı´a con aleaciones de Au-Cu llamados Tumbaga
[69].
Soldaduras de este tipo no son muy frecuentes en objetos ar-
queolo´gicos pero sin embargo han sido encontradas por otros autores
[35, 40, 50, 70] y tambie´n, en algunos objetos que se presentara´n en
los capı´tulos siguientes. Por tanto, a partir de ahora, en este trabajo, se
denominaran soldaduras auto´genas aquellas uniones que no muestran
cambios composicionales, mientras se llamaran soldaduras por fusio´n
local las uniones que evidencian un aumento de la concentracio´n de oro
y una disminucio´n del contenido de plata y cobre.
3.3.4 Relacio´n entre el tipo de soldadura y la temperatura de
fusio´n
Los antiguos orfebres utilizaban varios materiales y te´cnicas de
soldadura para crear joyas con motivos decorativos muy complejos, de
hecho es habitual encontrar evidencias del uso de diferentes te´cnicas de
unio´n, utilizadas para soldar elementos con formas y funciones distintas
en un mismo objeto. Esta mezcla de metodologı´as de soldadura esta´
relacionada con la temperatura a la que ocurren los distintos procesos.
Las joyas complejas se producen en varias etapas, para que las partes
del objeto ya preparadas y unidas no resulten dan˜adas, cada una de las
etapas en la elaboracio´n de la pieza involucra una temperatura cada vez
menor.
Por esta razo´n es interesante poder relacionar la composicio´n tanto
de las aleaciones de las la´minas como de las zonas de soldadura con
la temperatura de fusio´n a la cual tiene lugar el proceso. Para esto,
una vez caracterizado el tipo de soldadura y las aleaciones presentes
en un objeto, se utiliza las curvas de liquidus del diagrama de fase de
las aleaciones Au-Ag-Cu. Estas curvas indican la temperatura a la cual
existe la fase l´ıquida y por debajo de la cual se inicia el proceso de
solidificacio´n con la coexistencia del metal fundido y de los cristales que
comienzan poco a poco a formarse. Estos datos nos proporcionan la
temperatura alcanzada en el proceso de soldadura y, por lo tanto, nos
puede guiar a la hora de realizar hipo´tesis sobre las diversas etapas
de construccio´n de un objeto y proporcionarnos una valiosa informacio´n
101
3. Estudio de las te´cnicas de soldadura en la antigu¨edad
para su correcta conservacio´n y restauracio´n.
Como ejemplo de esta relacio´n se presenta en el diagrama ternario
Au-Ag-Cu los resultados de micro-XRF de los tres tipos de soldadura
obtenidas mediante arqueologı´a experimental para la aleacio´n H. Este
diagrama ternario ha sido superpuesto al diagrama de fase con las
proyecciones de liquidus para aleaciones entre 70-100 wt.% de Au y
0-30 wt.% Ag y Cu (Fig. 3.24).
Figura 3.24: Relacio´n entre composicio´n de las aleaciones y tempera-
tura de fusio´n.Diagrama ternario Au-Ag-Cu de los tres tipos de soldadura
llevadas a cabo para la aleacio´n H.
La gra´fica de la figura 3.24 muestra claramente que los tres tipos de
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soldaduras antes descritos, difusio´n de sal de Cu, aleacio´n y auto´gena,
presentan tres distintos puntos de fusio´n. En el caso de la produccio´n
de joyas esto permite soldar varios elementos en momentos distintos del
proceso de construccio´n sin que se funda o altere los que ya han sido
colocados.
Es importante evidenciar, sin embargo, que las zonas de unio´n
analizadas no presentan la misma temperatura a la cual ha ocurrido el
proceso. Por ejemplo, los puntos de soldadura por aleacio´n, sı´mbolos
morados en la figura 3.24, presentan una temperatura superior a 900 ◦C
mientras que la aleacio´n soldante empleada para la unio´n tiene una
temperatura de fusio´n inferior a este valor. Esto es debido a que,
durante el proceso de soldadura, la aleacio´n soldante y la aleacio´n de
los elementos que se quieren unir se mezclan obtenie´ndose ası´ una
composicio´n intermedia en la zona de unio´n. La composicio´n resultante
de la zona de unio´n varı´a segu´n el a´rea analizada ya que, como
se ha visto anteriormente, se crean gradientes de concentraciones a
escala microme´trica, de hecho los dos puntos morados mostrados en
la figura 3.24 son dos puntos de la misma zona de unio´n tomados a
distancias muy cercanas (decenas de micro´metros de distancia), por
lo tanto la comparacio´n de los datos anal´ıticos con los diagramas de
fase proporciona una idea de la temperatura de fusio´n, va´lido para
avanzar hipo´tesis acerca de las etapas de construccio´n de un objeto
(comparando las distintas aleaciones) y no como una caracterizacio´n
absoluta de las temperaturas de fusio´n alcanzadas en la elaboracio´n.
Una situacio´n ana´loga se obtiene tambie´n para la soldadura por difusio´n
de sal de Cu.
Este aspecto es importante tenerlo presente cuando se estudian
las joyas arqueolo´gicas, ya que al relacionar la concentracio´n de las
aleaciones con los diagramas de fases obtendremos una estimacio´n de
las temperaturas a las que han ocurrido los procesos, y aunque so´lo sea
una estimacio´n es muy importante esta informacio´n para establecer el
orden en el cual ha sido fabricado un determinado objeto, ya que en un
sistema homoge´neo de aleaciones las relaciones entre concentracio´n y
temperatura se respetan.
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3.4 Reproduccio´n y ana´lisis de un pendiente de
disco
Despue´s de haber elaborado los tres tipos de soldaduras se
reprodujo una re´plica de un pendiente de disco, produccio´n tı´pica de la
orfebrerı´a etrusca.
La elaboracio´n de este objeto ha sido u´til para comprender las
te´cnicas ba´sicas de produccio´n de los elementos decorativos, como hilos
y la´minas, la te´cnica del granulado y la del repujado. Aprender estas
te´cnicas nos ha permitido entender mejor los procesos y las etapas
necesarias para realizar una pieza de orfebrerı´a.
La figura 3.25 muestra la re´plica elaborada, utilizando las antiguas
te´cnicas de orfebrerı´a, en el taller de orfebrerı´a de D. Alessandro Pacini
(Montepulciano, Italia).
Figura 3.25: Reproduccio´n de un pendiente de disco mediante
arqueologı´a experimental. A) Pendiente de disco etrusco, s. V a.C.,
British Museum. B) Reproduccio´n de un pendiente de disco con patro´n
decorativo de fantası´a. C) Detalles de la decoracio´n a pulvisculo y de la
filigrana.
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Las te´cnicas empleadas han sido:
Produccio´n de la´minas mediante martilleado
Produccio´n de hilos a partir de la´minas
Realizacio´n de filigrana y de hilos decorados
Produccio´n de gra´nulos para la decoracio´n
Elaboracio´n de los elementos decorativos mediante repujado y
estampado
Preparacio´n de los elementos necesario para la soldadura (sal de
Cu, aleacio´n soldante, etc.)
Uso de un horno de carbo´n de len˜a
Para fabricar el pendiente, una vez realizados todos los elementos
decorativos, se emplearon las tres te´cnicas de soldadura antes descritas,
en particular se empleo la soldadura auto´gena para unir los hilos entre si
en forma de cı´rculos antes de ser fijados a la la´mina soporte; la soldadura
por aleacio´n se uso´ para soldar los gra´nulos centrales de las flores con
forma de muelle, mientras que la soldadura por sal de cobre se utilizo´
para unir todos los dema´s elementos a la la´mina base y para el pulvisculo
en el centro de la flor.
Esta reproduccio´n ha sido analizada mediante micro-XRF, los resul-
tados obtenidos se muestran en la gra´fica ternaria de la figura 3.26.
Los resultados obtenidos muestran el uso de una aleacio´n ho-
moge´nea para la produccio´n de los elementos decorativos con un ele-
vado contenido en Au (oro comercial de 24 quilates) y las variaciones
composicionales que caracterizan el uso de una soldadura por difusio´n
de sal de Cu. La zona de unio´n de la filigrana ha sido llevada a cabo me-
diante soldadura auto´gena y tampoco en este caso se han evidenciado
cambios en la composicio´n de la zona de soldadura, como demuestra la
estrella de color celeste en la figura 3.26. No ha sido posible analizar las
zonas donde se habı´a utilizado la soldadura por aleacio´n soldante por
problemas geome´tricos.
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Figura 3.26: Ana´lisis mediante micro-XRF de la re´plica experimental
del pendiente a disco. Concentracio´n de Au-Ag-Cu de los elementos
decorativos y sus zonas de soldaduras. Las incertidumbres relativas
considerada son: Au 1%, Ag 3%, Cu 10%.
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El me´todo de la arqueologı´a experimental utilizado en este trabajo para la reconstruccio´n
de las te´cnicas de soldadura empleadas en la antigu¨edad, combinado con el ana´lisis de
las re´plicas realizadas se ha demostrado una herramienta u´til para la caracterizacio´n de
los procesos de soldadura.
Para el estudio de las te´cnicas de soldadura han sido fabricadas cuatro distintas
aleaciones a base de oro (tabla 3.2) y se han realizado los tres tipos de soldaduras
documentados en las fuentes antiguas:
Soldadura por difusio´n de sal de Cu,
Soldadura por aleacio´n
Soldadura auto´gena
Cada tipo de te´cnica de unio´n ha sido caracterizado tanto a nivel microestructural, como
a nivel composicional.
La soldadura por difusio´n de sal de Cu no evidencia cambios estructurales en la zona
de unio´n. Los ana´lisis metalogra´ficos muestran una estructura de cristales hexagonales
de grandes dimensiones en toda la superficie analizada, evidenciando en la zona de
unio´n solo una pequen˜a variacio´n en las dimensiones de los cristales (Fig.3.14). Los
ana´lisis composicionales han constatado un aumento de la composicio´n de Cu en la
zona de unio´n, acompan˜ado por una leve disminucio´n del porcentaje de Au (Figs. 3.15,
3.16).
La soldadura por aleacio´n ha evidenciado una estructura muy compleja en la zona de
unio´n. Los ana´lisis por SEM y metalogra´ficos muestran una estructura dendrı´tico-porosa
muy extensa en la zona de soldadura debida a la aleacio´n soldante (con bajo punto de
fusio´n), y superpuesta a la estructura de la aleacio´n inicial de las la´minas (Fig. 3.18).
Los ana´lisis composicionales muestran un incremento de la concentracio´n de Ag y Cu
en la zona de unio´n y una disminucio´n de la concentracio´n de Au (Figs. 3.20, 3.19).
La soldadura auto´gena no ha evidenciado cambios ni a nivel estructural (Fig. 3.22),
excepto leves sen˜ales tı´picas de un proceso te´rmico, ni a nivel composicional (Fig.
3.23). Con el fin de confirmar varias hipo´tesis se llevaron a cabo otros experimentos
donde se tuvo en cuenta el tiempo de exposicio´n al calor y el tipo y cantidad de material
involucrado en el proceso. Los resultados han mostrado un comportamiento ana´logo a
los casos precedentes, ninguna variacio´n composicional de la zona de soldadura. Se
concluye por lo tanto que este tipo de unio´n, llevado a cabo solo con el aporte de calor,
no evidencia cambios composicionales.
Sı´ntesis
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CAPI´TULO
4
Caracterizacio´n
no-destructiva de un grupo de
joyas de oro del tesoro de El
Carambolo
4.1 La orfebrerı´a tarte´sica
Los orı´genes de la cultura tarte´sica son hoy en dı´a todavı´a objeto de
discusio´n ya que las investigaciones histo´ricas, empezadas a principio
del siglo XX, todavı´a no han terminado. El mayor problema a la hora
de establecer el comienzo de esta cultura reside en el hecho de que
son muy escasas las fuentes literarias y las evidencias arqueolo´gicas del
inicio de esta cultura. Hay numerosos artı´culos y libros que argumentan
y describen el nacimiento de la cultura tarte´sica [71–74], por lo tanto no
entraremos en los detalles de este aspecto. Lo que consideraremos aquı´,
es que los tartesos fueron un pueblo que se hallo´ presente en el suroeste
de la Penı´nsula Ibe´rica desde la Edad del Bronce hasta el siglo IV a.C.
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y que su cultura y su economı´a estuvieron fuertemente relacionada con
las colonias fenicias de las zonas costeras de la Penı´nsula.
La orfebrerı´a tarte´sica nace y se desarrolla entre finales del siglo VIII
hasta el siglo V a.C [75], periodo de transicio´n en la Penı´nsula Ibe´rica
entre la fase final de la Edad del Bronce y el comienzo de la Edad del
Hierro. La produccio´n de oro tarte´sica presenta algunas caracterı´sticas
te´cnicas similares a la colonial fenicia (Mediterra´nea), ya que adopta y
reproduce las te´cnicas de soldadura, granulado y filigrana pero difiere
en las formas, la simbologı´a decorativa y el taman˜o de los objetos. Las
caracterı´sticas ma´s relevantes son [75]:
El taman˜o: los objetos tienden a adoptar el mayor taman˜o posible
dada su funcionalidad y en algunos casos se crean formas nuevas.
Joyas complejas: aparecen joyas muy complejas constituidas
por varias piezas unidas entre sı´ en varios modos (como las
arracadas). Se encuentran en los depo´sitos arqueolo´gicos distintas
joyas que representan un conjunto, con un peso elevado (superior
a 3 kilos), que evidencia el estatus social y econo´mico de uno o
ma´s individuos.
Filigrana y granulado: amplio uso de la filigrana y del granulado,
obtenie´ndose decoraciones muy complicadas. Los patrones deco-
rativos son principalmente de tipo geome´trico y el taman˜o de los
granos es normalmente superior a los 300 µm de dia´metro.
Motivos decorativos: las decoraciones son utilizadas en concepto
ornamental y no por razones iconogra´ficas. Se adoptan algunos de
los motivos decorativos orientales, aunque se utilizan de manera
libre (como por ejemplo las rosetas).
Un ejemplo espectacular de orfebrerı´a tarte´sica es el constituido por
el tesoro de El Carambolo (Museo Arqueolo´gico de Sevilla, Fig. 4.1),
donde se encuentran resumidos los puntos caracterı´sticos mencionados
anteriormente.
Para poder entender y apreciar la orfebrerı´a tarte´sica es imprescin-
dible resumir las caracterı´sticas de las otras te´cnicas metalu´rgicas de
produccio´n de objetos en oro por parte de las otras dos culturas que
esta´n presentes en la Penı´nsula Ibe´rica.
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Figura 4.1: Ejemplo de joyerı´a Tarte´sica. Tesoro de El Carambolo,
Museo Arqueolo´gico de Sevilla (Foto de la colecciones del Museo
Arqueolo´gico de Sevilla).
En la etapa del Bronce Final, en la zona atla´ntica de la Penı´nsula
Ibe´rica (Fig. 4.2), hay una produccio´n de objetos de oro (denominada
produccio´n atla´ntica) con caracterı´sticas muy precisas: objetos cil´ındri-
cos, con simetrı´a de revolucio´n, que presentan la superficie decorada en
bandas paralelas, producidos por lo general mediante el uso de la te´cnica
de la cera perdida. Estos objetos, por tanto, son macizos e incluyen joyas
pesadas y de gran taman˜o. Hay numerosos objetos que representan es-
te tipo de produccio´n, como por ejemplo los torques dobles de Sagrajas
(Badajoz) o el brazalete de Estremoz (Portugal) [75].
Desde el siglo VII a.C. hasta el siglo II a.C. toma fuerza en el zona
costera del suroeste de Espan˜a (Fig. 4.2), una produccio´n metalu´rgica
relacionada con la llegada y el progresivo asentamiento de colonos
fenicios que desde un punto de vista tecnolo´gico y geogra´fico es
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contrapuesta a la produccio´n atla´ntica. La caracterı´stica principal de este
tipo de produccio´n (denominada produccio´n mediterra´nea) reside en el
uso de tres te´cnicas: soldadura, filigrana y granulado. La produccio´n de
este periodo por lo general se caracteriza por joyas ligeras, huecas,
obtenidas mediante la unio´n de muchos pequen˜os detalles que forman
en conjunto el patro´n decorativo del objeto. Los objetos son casi siempre
de pequen˜os taman˜os, obtenidos mediante el trabajo la´minar, a veces
enriquecidos por materiales pol´ıcromos (pasta vı´trea, piedras, etc.) y que
presentan ornamentacio´n de cara´cter orientalizante, como las rosetas,
las flores de loto, las palmetas y otros [75].
Figura 4.2: Localizacio´n geogra´fica de los a´mbitos tecnolo´gicos en la
Penı´nsula Ibe´rica. El mapa muestra la localizacio´n del a´mbito Atla´ntico,
Tarte´sico y Mediterra´neo.
Es en este entorno tecnolo´gico de transicio´n donde se situ´a el Tesoro
de El Carambolo y por lo tanto esto representa unas de las razones de
su gran importancia. Hay que destacar, adema´s, que el sitio arqueolo´gico
de El Carambolo fue por mucho tiempo el hallazgo ma´s extenso y ma´s
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completo que se estudio´ en el sur de la Penı´nsula Ibe´rica y que en el
momento de su descubrimiento contribuyo´ a despertar un nuevo intere´s,
tanto acade´mico como social, por la cultura tarte´sica.
En las secciones siguientes de este capı´tulo se resumira´ brevemente
la circunstancias del hallazgo del tesoro, se detallara´n los resultados
obtenidos sobre un conjunto de joyas de este espectacular conjunto
de piezas, y se discutira´n estos resultados enfoca´ndolos en el a´mbito
tecnolo´gico antes descrito, hasta llegar a trazar las distintas etapas de
construccio´n de uno de los objetos del tesoro.
4.2 El contexto arqueolo´gico del yacimiento de El
Carambolo
En 1958, se descubrio´ accidentalmente un tesoro rico en oro en
el suroeste de la Penı´nsula Ibe´rica. El lugar del descubrimiento se
encuentra en lo alto de una colina llamada El Carambolo (Fig. 4.3), en el
municipio de Camas (Sevilla). Pocos dı´as despue´s del descubrimiento
ya se informaba a la sociedad sobre el hallazgo de un magnı´fico
tesoro tarte´sico por parte del Prof. Juan de Mata Carriazo [76]. Las
excavaciones empezaron justo despue´s de su descubrimiento (entre
1959 y 1970), y so´lo comprendieron una parte reducida de dicha colina
[71]. Sin embargo, la mayor parte del asentamiento arqueolo´gico ha
sido posible analizarlo y contextualizarlo u´nicamente despue´s de las
u´ltimas intervenciones realizadas en 2005, las cuales han revelado la
complejidad del lugar tanto a nivel funcional como social. De hecho, el
sitio arqueolo´gico muestra la presencia de tres periodos diferentes de
ocupacio´n: el primero tiene lugar durante el Calcol´ıtico; el segundo data
de la Edad del Bronce y el u´ltimo de principios de la Edad del Hierro [77].
El tesoro se encontro´ en el estrato correspondiente a la Edad del
Hierro, que cuenta con un a´rea muy extensa de intensa actividad
(alrededor de 4500 m2). Las estructuras arquitecto´nicas (un complejo de
cara´cter monumental) y los elementos arqueolo´gicos restituidos por las
excavaciones (cera´micas, objetos votivos, metales, etc.) pertenecientes
al tercer periodo, se han relacionado con las colonias fenicias del valle
del rio Guadalquivir (ej: Ca´diz, Sevilla y Coria del Rı´o). Los ana´lisis
arqueolo´gicos han identificado el asentamiento como un santuario
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oriental-fenicio con una gran actividad artesanal, comercial y religiosa
[78].
Figura 4.3: El yacimiento de El Carambolo. Ubicacio´n del sitio ar-
queolo´gico de El Carambolo en la Penı´nsula Ibe´rica y antigua desemboca-
dura del rı´o Guadalquivir. Planimetria de las construcciones del Santuario
D (adaptado de [79]).
4.3 El tesoro
El tesoro de El Carambolo, fechado en el periodo comprendido
entre los siglos VIII y VI a.C. [80] o entre los siglos VII y VI a.C. [81],
esta´ compuesto de 21 piezas ornamentales, las cuales constituyen una
unidad tipolo´gica y estil´ıstica sin paralelo en el campo arqueolo´gico.
El ana´lisis estil´ıstico de los objetos permite clasificarlo en tres grupos
diferentes: el Grupo 1 esta´ formado por uno de los pectorales (con
decoracio´n compleja), una serie de 8 placas y el par de brazaletes; el
Grupo 2 formado por el otro pectoral y la otra serie de 8 placas (con
decoracio´n simple); y finalmente el grupo 3 esta´ formado u´nicamente por
el collar [80].
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Desde un punto de vista tecnolo´gico, el tesoro se ha interpretado
como la fusio´n de dos a´mbitos de conocimiento metalu´rgico diferentes:
Indı´gena (Atla´ntico) y Fenicio (Mediterra´neo oriental). De hecho, desde
la Edad del Bronce hasta los inicios de la Edad del Hierro, estuvieron
presente dos influencias tecnolo´gicas diferentes en el sur de la Penı´nsula
Ibe´rica: la tecnologı´a del a´rea atla´ntica, la cual se caracteriza por el uso
del me´todo de la cera perdida que mediante un u´nico proceso de fundido
se obtienen joyas macizas; la del a´rea mediterra´nea que se distingue
por la asociacio´n de tres te´cnicas caracterı´sticas: filigrana, granulacio´n
y soldadura, con una produccio´n de objetos ligeros y generalmente de
pequen˜as dimensiones [82].
El tesoro se define como un conjunto de piezas que no pertenece a
un a´mbito tecnolo´gico concreto sino que en e´l conviven formas y te´cnicas
propias de los dos a´mbitos (Fig. 4.4). Del a´mbito oriental proviene el
modelado de la´minas por batidos para formar las estructuras, las la´minas
peraltadas sobre la que se sueldan diversos elementos y el modelado
con diferentes punzones y troqueles para dar forma a distintos elementos
decorativos. Al a´mbito atla´ntico pertenecen la te´cnica de fundido con
cera perdida utilizada para la elaboracio´n de las tiras de pu´as, tanto del
pectoral como de las placas con rosetas, adema´s de la forma cil´ındrica
de los brazales, su gran taman˜o y la decoracio´n en bandas paralelas.
Este tesoro presenta unas caracterı´sticas morfolo´gicas y de manufac-
tura que no se han encontrado en otros objetos del mismo periodo en la
Penı´nsula Ibe´rica [80], salvo el caso aislado de dos brazaletes de Oporto
(Portugal), los cuales no se localizaron en un contexto arqueolo´gico pre-
ciso [83] y por eso su descubrimiento suscito´ un gran intere´s tanto a nivel
tecnolo´gico como sociolo´gico. Por tanto, el tesoro de El Carambolo, pa-
rece ser el resultado de la combinacio´n de diferentes te´cnicas y estilos,
creando ası´ una nueva tipologı´a diferente a la existente; estos objetos,
parecen sugerir la coexistencia entre la civilizacio´n local y las colonias
fenicias, aunque hasta ahora no hay claras evidencias de esta posible
transicio´n tecnolo´gica al no haberse encontrado ningu´n otro tesoro en la
Penı´nsula.
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Figura 4.4: Interaccio´n tecnolo´gica en la Penı´nsula Ibe´rica. Resumen esquema´tico de la interaccio´n
tecnolo´gica entre el a´mbito Atla´ntico-Tarte´sico-Mediterra´neo en la etapa del Bronce Final - Principio de la Edad
del Hierro. a) Unos de los brazaletes de Villena, b) Un brazalete y detalles de las tiras de pu´as macizas de las
placas y pectoral complejos del tesoro de El Carambolo, c) Placa de Ecija.
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4.3 El tesoro
4.3.1 Descripcio´n de las joyas analizadas
Como se ha mencionado anteriormente, el tesoro de El Carambolo
se puede dividir en tres grupos basa´ndose en el tipo de decoracio´n
que presenta. En este estudio se presentara´n los resultados obtenidos
para los objetos del Grupo 1 del tesoro, que con sus once piezas con
decoracio´n compleja, representa el grupo ma´s numeroso (Fig. 4.5).
Figura 4.5: Descripcio´n de las joyas del Grupo 1. A) uno de los dos
Brazaletes, B) El pectoral con decoracio´n compleja, C) Una de las ochos
placas complejas.
Toda estas joyas tienen el mismo tipo de decoracio´n, que consiste en
bandas paralelas de semiesferas (Fig. 4.5; Se.), generalmente colocadas
sobre una la´mina peraltada, alternadas con bandas de ca´psulas con
rosetas, (una la´mina en forma de copa que esta´ tapada con una la´mina
circular estampada con una roseta de once pe´talos Fig. 4.5; Ro.). Las
ca´psulas con rosetas esta´n colocadas sobre una la´mina cortada en tira
en el caso de los brazaletes, o directamente sobre la la´mina estructural
(la´mina base), en el caso de las placas y del pectoral. Como separacio´n
entra las bandas de semiesferas y las ca´psulas con rosetas aparecen
tiras de pu´as (Fig.4.5; P.) y dos hilos torsionados colocados en sentido
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contrario para formar un motivo de trenza (Fig.4.5; H.)[80].
Estos elementos decorativos comunes han sido posicionados alter-
nativamente formando bandas paralelas. Este tipo de disen˜o (bandas
paralelas) ha sido encontrado en otras joyas, principalmente en brazale-
tes de oro de produccio´n Atla´ntica [83, 84].
Las joyas presentan otros elementos que completan el patro´n
decorativo, e´stos son especı´ficos para cada objeto y esta´n relacionados
con su forma especı´fica (u´ltima columna de la tabla 4.1). Por ejemplo,
en el caso de las placas los bordes esta´n rematados con elementos
decorativos propios: los lados cortos esta´n decorados con una cenefa
con motivo de espiga (Esp. en Fig.4.5; C), mientras que en los lados
largos hay 26 anillas (A. en Fig.4.5; C). A lo largo de los lados mayores
de la la´mina, y de forma sime´trica, se realizan agujeros circulares cuya
rebaba se ocultan mediante las anillas.
En el caso del pectoral cuatro la´minas triangulares lisas (Tr. en
Fig.4.5; B) libres de decoracio´n rellenan los a´ngulos del cuerpo cuadran-
gular; ocho pequen˜os cilindros y diecise´is anillas (respectivamente CB.
y AB. en Fig.4.5; B) se posicionan en parejas (dos a dos) en los cuatros
a´ngulos para completar los extremos.
La tabla 4.1 resume la decoracio´n caracterı´stica de cada joya del
Grupo 1, ası´ como las variaciones entre los distintos objetos y la
decoracio´n adicional propia de los brazaletes, las placas y el pectoral.
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N◦ de
objetos
Peso
(g)*
Dimensiones
(cm)
Tipo de
estructura
Decoracio´n
principal
Decoracio´n
Adicional
Semiesferas Rosetas Hilos Pu´as
Brazaletes 2
550
y
525
11 ∅
10 h
La´mina
cil´ındrica
Grandes
+
Medianas
Roseta
dentro
de la ca´psula
+
3 hilos trenzados
Seccio´n
circular
Huecas
(repujadas)
Tira de la´mina
debajo de las
Rosetas
Placas 8
873
(total
11x6 (4)
11x2.5 (4)
2
La´minas
rectangulares
Medianas
Roseta
sobre
la ca´psula
+
2 hilos trenzados
Seccio´n
cuadrada
Macizas
52 anillas laterales
cenefa de espiga
Pectoral 1 245
19 en
diagonal
4 tubos cil´ındricos
huecos
+
la´mina cuadrangular
Medianas
Roseta
sobre
la ca´psula
+
2 hilos trenzados
Seccio´n
cuadrada
Macizas
4 la´minas triangulares
4 tiras de semiesferas
8 cilindros de bordes
16 anillas de borde
Tabla 4.1: Caracterı´sticas de la decoracio´n de las joyas del Grupo 1. Resumen de los elementos decorativos
y estructurales. * El peso de los objetos procede de la referencia [72]
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Aunque el tesoro de El Carambolo ha atraı´do la atencio´n de
numerosos investigadores falta por realizar un estudio detallado de los
procesos de soldadura empleados y de las te´cnicas de produccio´n. Un
estudio previo de las aleaciones utilizadas para producir las piezas fue
llevado a cabo por varios miembros del grupo de Fı´sica Nuclear Aplicada
de la Universidad de Sevilla [80] mediante un equipo porta´til de XRF. Sin
embargo, disponiendo ahora de un equipo porta´til de micro-XRF ha sido
posible realizar un estudio ma´s minucioso.
En las siguientes secciones se presentan los resultados relativos al
Grupo 1 del tesoro de El Carambolo con los siguientes propo´sitos:
i. Caracterizar la composicio´n de la aleacio´n de los diferentes objetos
y/o elementos decorativos para determinar si esta´n realizados a
partir de una misma aleacio´n homoge´nea, lo cual podrı´a indicar
una misma produccio´n.
ii. Identificar los me´todos de soldadura y las te´cnicas de manufactura
con el objetivo de poder discutir si las joyas han sido producidas
por un orfebre o por diferentes.
iii. Aportar ma´s informacio´n para la discusio´n arqueolo´gica acerca de
la posibilidad de su realizacio´n por la poblacio´n nativa [72, 73, 80,
82] o por orfebres fora´neos de cultura oriental-fenicia [85] en la
realizacio´n del tesoro.
Uno de los requisitos ma´s importantes relativo al estudio de objetos
arqueolo´gico es realizar ana´lisis no destructivos, una posibilidad es
utilizar la te´cnica PIXE lo que supone el traslado de las piezas a
las instalaciones del laboratorio (diferentes joyas tarte´sicas han sido
estudiadas por este procedimiento [86]), pero en este caso debido
a la gran importancia del tesoro solo se permitı´a su ana´lisis in-situ
aprovechando su exposicio´n al pu´blico, por tanto se utilizo´ el equipo
porta´til de micro fluorescencia de rayos X (micro-XRF) descrito en la
seccio´n 2.3. Un pequen˜o fragmento de una de las placas se pudo
analizar en el Centro Nacional de Aceleradores (CNA) de Sevilla
mediante la te´cnica PIXE, ello ha sido u´til, por un lado, para completar
los ana´lisis de micro-XRF ya que, algunas de las a´reas de soldadura
y de las decoraciones de las placas eran inaccesibles con el equipo
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de fluorescencia, siendo mucho ma´s fa´cil su ana´lisis en la linea del
haz externo del CNA y por otro lado, para demostrar la capacidad del
equipo de micro-XRF para sustituir satisfactoriamente a la te´cnica PIXE
en el campo arqueome´trico, en particular cuando el ana´lisis in situ es
indispensable.
4.4 Me´todo de ana´lisis
El protocolo de ana´lisis usado para obtener un estudio estadı´stico
satisfactorio preve´ la seleccio´n de los elementos decorativos principales,
comunes a todos los objetos, resumidos en la tabla 4.1, como: la´minas
estructurales, que forman la estructura principal del objeto; la´minas
peraltadas; semiesferas; ca´psulas con rosetas; hilos trenzados y pu´as;
con el fin de comparar las piezas. La mayorı´a de los resultados
presentados corresponden al promedio de 3 o´ 4 medidas (con una
desviacio´n esta´ndar inferior a 0.5 wt.%) ya que se procuro´ analizar un
mı´nimo de tres puntos por cada decoracio´n y/o zona de intere´s. Las
zonas de unio´n accesibles (geome´tricamente planas y limpias) fueron
localizadas gracias al uso de un microscopio o´ptico. Los resultados se
expresan en te´rmino de porcentaje en peso (wt.%) y se normalizaron al
100%.
En la tabla 4.2 se resumen las caracterı´sticas principales del
dispositivo experimental utilizadas para los ana´lisis de micro-XRF. Los
espectros adquiridos fueron ajustados con el programa WinQxas [23],
utilizando para la cuantificacio´n el me´todo de sensibilidad descrito en la
seccio´n 1.5. Para obtener los coeficientes de sensibilidad, se analizaron
dos patrones con composiciones similares a las muestras arqueolo´gicas
(90% Au, 8% Ag, 2% Cu y 96% Au, 2% Ag, 2% Cu). Las incertidumbres
relativas obtenidas con el programaWinQxas fueron del 3% para Au, 6%
para Ag y 11% para Cu.
Para el ana´lisis del fragmento de placa que se realizo´ con la te´cnica
PIXE, se utilizo´ la linea del haz externo asociada al acelerador tandem
de 3 MV (NEC 9SDH-2 Pelletron) del CNA [40]. Se irradio´ con un haz de
protones de 2.2 MeV siendo el taman˜o de haz alrededor de 100 µm. Las
caracterı´sticas experimentales y anal´ıticas fueron similares a las que se
utilizaron para el estudio de otras joyas de oro [38, 39]. De los ana´lisis de
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Tubo rayos X iMOX-MRF microfocus
A´nodo Rh
Voltaje 50 KV
Corriente 600 µA
Filtro Al (1mm)
Policapilar 115mls03 (IFG)
Taman˜o de haz 30 µm
Distancia de trabajo 10 mm
Detector Super SDD Amptek
A´rea activa 25 mm2
Espesor del cristal 500 µm
Resolucio´n 127 eV a 5.9 keV
Tabla 4.2: Para´metros empleados para los ana´lisis de micro-XRF.
Caracterı´sticas principales del dispositivo experimental utilizadas para los
ana´lisis de micro-XRF.
PIXE solo se tuvieron en cuenta los ana´lisis de los elementos de la placa
que no pudieron ser analizados por micro-XRF.
4.5 Resultados y discusio´n
4.5.1 Ana´lisis de las aleaciones de oro
Para la caracterizacio´n de las aleaciones de oro de las joyas del
Grupo 1 del tesoro de El Carambolo se han realizado ma´s de 200 puntos
de ana´lisis de los elementos estructurales y ornamentales de los objetos
(sin contar las zonas de soldaduras). Los resultados han evidenciado que
las aleaciones ternarias empleadas muestran una elevada concentracio´n
de oro, presentando valores entre 93 y 95% de oro, entre 3.5 y 5% de
plata y entre 1 y 2% de cobre, y tambie´n que son bastante homoge´neas,
como se observa en la figura 4.6, donde se muestran los resultados de
micro-XRF de las aleaciones de los diferentes elementos decorativos
y la´minas, representa´ndose el valor promedio para las placas, los
brazaletes y el pectoral por separado.
La mayorı´a de los depo´sitos de oro contienen pequen˜as cantidades
de cobre y plata que durante el proceso de trabajo del metal quedan
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Figura 4.6: Ana´lisis de las aleaciones. Diagrama ternario (Au-Ag-Cu)
que representa los valores promedios de las concentraciones de los
elementos de las joyas del Grupo 1.
inevitablemente retenidas en la materia resultante [87]. Los valores
usuales de plata para los yacimientos de oro se encuentran entre el
1% y el 50%; en concreto, en la Penı´nsula Ibe´rica el contenido de plata
oscila entre el 3% y el 20% y la concentracio´n de cobre es inferior al 2%
[88–90]. Sin embargo, si el contenido de cobre en objetos arqueolo´gicos
excede del 2.5%, y a veces del 5%, es posible relacionar dicha presencia
como consecuencia de la incorporacio´n voluntaria de este metal [74], con
el fin de modificar las propiedades de la aleacio´n para facilitar el proceso
de manufactura como sucede en la elaboracio´n mediante martilleado
y recocido de laminas delgadas e hilos [91], o an˜adiendo pequen˜as
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cantidades de cobre y platas [92, 93].
En el contexto arqueolo´gico de El Carambolo se han encontrado
varios restos de hornos relacionados con la actividad metalu´rgica. Junto
a ellos se han hallado crisoles, moldes y escorias con restos de Cu,
Fe, Pb, Au y Ag, a nivel traza [94], respaldando la hipo´tesis de una
produccio´n local de las joyas. Por otro lado, no han sido encontrado
vestigios o rastros relacionados con la purificacio´n de metales [94], lo
cual apoya la hipo´tesis del uso de una aleacio´n de oro natural. Ası´ pues,
teniendo en cuenta la composicio´n de las aleaciones y la homogeneidad
mostrada en la figura 4.6 se puede corroborar la hipo´tesis del uso de
un yacimiento secundario de oro nativo como fuente de materia prima
[89, 90, 95], y se puede asumir que estas aleaciones se obtuvieron
utilizando los mismos procesos metalu´rgicos y llevada a cabo en un
mismo taller.
Estos contenidos tan elevados de oro tambie´n se han encontrado
en algunas joyas del mismos periodo cronolo´gico (s. VII-VI a.C.) y de la
misma zona geogra´fica, el sur de la Penı´nsula Ibe´rica, como sucede en
piezas procedentes de E´cija, Setefilla, Linares y Giribaile [96, 97] con
cantidades de oro superiores al 92%. En cambio otras piezas coeta´neas
como las halladas en excavaciones arqueolo´gicas llevadas a cabo en
la ciudad de Ca´diz, y por lo tanto elaboradas en una colonia fenicia,
presentan una amplia variabilidad en los contenidos en plata, la mayorı´a
con valores por encima del 15% e incluso llegando al 50% [38, 70], o
como las joyas del tesoro de Ebora (Sanlucar de Barrameda) que se
caracterizan por tener concentraciones de oro entre 80% y 90% junto
con cantidades de plata superiores al 7% incluso alcanzando el 15%
[37, 40, 86].
Por otra parte, los pocos resultados anal´ıticos que se pueden
encontrar en la literatura con respecto a los objetos de oro atribuidos
a la tecnologı´a Atla´ntica, como por ejemplo los candelabros de Lebrija,
datados en el siglo VIII a.C., muestran una concentracio´n de oro,
generalmente, por debajo del 90% y un contenido de plata en torno al
15%, junto con una baja concentracio´n de Cu (< 1%)[95, 98].
Con respecto a joyas de influencia orientalizante del mismo periodo
pero procedentes de otras zonas costeras del Mediterra´neo, muestran
una tendencia parecida a las joyas orientalizantes de la Penı´nsula Ibe´ri-
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ca: la diversidad en las aleaciones, con contenidos de oro generalmente
inferior al 90%, de plata superiores al 10% y de cobre entre 1% y 2%
[57, 91, 99] aunque en unos pocos casos las cantidades de cobre supe-
ran el 3% [91, 100]. Algunos ejemplos de joyas etruscas que muestran
estas tendencias se ilustrara´n en el siguiente capı´tulo.
4.5.2 Caracterizacio´n de los elementos decorativos
El ana´lisis de micro-XRF realizado en los elementos decorativos prin-
cipales presentan una buena homogeneidad composicional, con un ran-
go relativamente estrecho de variabilidad como se observa en la figura
4.6, adema´s se pueden distinguir dos casos con composiciones diferen-
tes y que sobresalen de este rango de homogeneidad, representados en
la gra´fica por un cuadrado hueco verde, un triangulo rojo y un aspa roja y
cuyo valores se recogen en la tabla 4.3 donde se presentan las concen-
traciones promedios en peso de los elementos decorativos y otras zonas
de intere´s analizadas.
El primer caso, que presenta un elevado contenido de oro (97%), se
corresponde con las la´minas estructurales cil´ındricas del pectoral. Los
tubos que constituyen la estructura principal del pectoral esta´n realizados
a partir de una la´mina que se martillea para darle la forma co´ncava y se
suelda para obtener un cilindro hueco [82]. E´stos cilindros constituyen el
marco de la estructura del pectoral y soportaron mu´ltiples ciclos de calor
durante el largo proceso de produccio´n de la pieza. Este hecho puede
explicar el uso, por parte de los orfebres, de una aleacio´n con un mayor
contenido de oro gracias a su mayor maleabilidad y alta resistencia al
calor. Estas propiedades quı´mico-fı´sicas de las aleaciones ternarias de
Au, Ag y Cu, conocidas empı´ricamente por los artesanos de la Edad
del Bronce, esta´n relacionadas con la funcio´n atribuida a dicho elemento
estructural [92].
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Zona de Ana´lisis Au wt.% Ag wt.% Cu wt.% Comentarios
Pectoral
La´minas estructurales cil´ındricas 97 2.01 0.87
La´mina estructural (reverso) 94 4.3 1.89
La´mina triangular 94 4.1 2.21
Cenefa de semiesferas 94 4.3 1.56
Semiesferas 94 4.1 1.61
Zona donde falta una semiesfera 93 4.6 2.42 Resto de aleacio´n soldante
93 4.4 2.27 Resto de aleacio´n soldante
Rosetas 94 4.6 1.55
Hilos trenzados rosetas 94 4.9 1.31
Unio´n hilos trenzados rosetas 94 4.6 1.43 Soldadura auto´gena
Zona donde falta una roseta 93 5.0 2.20 Resto de aleacio´n soldante
92 4.9 2.81 Resto de aleacio´n soldante
Anilla del borde 95 3.62 1.77
Cilindro del borde 95 3.80 1.27
Agarre (roto) 94 4.4 1.56
Brazaletes
La´mina estructural (cilindro) 94 4.7 1.39
Unio´n la´mina estructural 96 3.16 0.94 Soldadura fusio´n local
Rosetas 93 5.1 1.94
Hilos trenzados 93 4.7 1.91
Unio´n hilos trenzados 94 4.3 1.31 Soldadura fusio´n local
Pu´as 94 4.5 1.64
Placas
La´mina delantera 94 4.3 1.73
La´mina trasera 92 5.2 2.81
Cenefa de espiga lateral 94 3.76 2.23
Unio´n cenefa espiga+la´mina delantera 98 1.81 0.74 Soldadura fusio´n local
Semiesferas 94 4.6 1.43
Unio´n semiesferas 92 5.4 2.90 Soldadura por aleacio´n
Rosetas 94 5.1 1.32
Ca´psula rosetas 92 5.5 2.03 Resto de aleacio´n soldante
Hilos trenzados 92 5.7 2.67
Pu´as 92 5.8 2.30
Ana´lisis PIXE del fragmento de placa
Anillas lateral 94 3.67 2.41
Unio´n Anilla lateral 96 2.41 1.32 Soldadura fusio´n local
Unio´n Anilla lateral+la´mina 98 1.53 0.57 Soldadura fusio´n local
Tabla 4.3: Resultados experimentales de las joyas del grupo 1. Com-
posicio´n promedio de diferentes zonas de intere´s analizadas mediante
micro-XRF y PIXE de las joyas del Grupo 1 del tesoro de El Carambo-
lo. Las incertidumbres relativas son 1% para Au, 6% para Ag y 10% para
Cu.
El segundo caso lo constituye las pu´as y los hilos trenzados de
las placas. La composicio´n de estos elementos decorativos es bastante
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diferente comparado con las pu´as y los hilos trenzados de los brazaletes.
Esta diferencia se refleja tambie´n en la te´cnica de manufactura empleada
para producirlos, de hecho las pu´as de las placas fueron elaboradas
mediante el uso de la te´cnica de fusio´n a la cera perdida (como indican
las huellas de trabajo), mientras que las pu´as de los brazaletes fueron
obtenidas mediante repujado de una la´mina cortada en tiras. La figura
4.7 A y B muestra las marcas dejadas por estos dos procesos, en el
caso de la te´cnica a la cera perdida son evidentes las marcas del punzo´n
utilizado para moldear la cera, mientras que en el caso del repujado son
visibles las marcas dejadas en la la´mina por el punzo´n utilizado; en este
caso las pu´as se han obtenido repujando una la´mina por el lado reverso,
con un punzo´n con forma de doble cono como atestiguan las marcas
verticales visibles cada dos pu´as.
Figura 4.7: Detalles de las decoraciones Diferencia entre las pu´as y los
hilos trenzados de las placas (A) y de los brazaletes (B) debidas a las
distintas te´cnicas de produccio´n.
Por lo tanto, estos dos procesos diferentes estara´n relacionados con
la composicio´n de las dos aleaciones. En efecto, en el caso de la fusio´n
a la cera perdida, se uso´ una aleacio´n con una concentracio´n de plata
ma´s elevada (alrededor de 6%). Por otra parte, la te´cnica de repujado
necesita una aleacio´n con una buena maleabilidad y ductilidad y por
lo tanto un contenido de oro superior, efectivamente las pu´as de los
brazaletes tienen una composicio´n promedio de oro de 93.9%, similar
a la de otros elementos decorativos producidos mediante repujado como
son alguna lamina y la tapadera de las ca´psulas con rosetas.
Adema´s, la te´cnica de fusio´n a la cera perdida es caracterı´stica de
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la produccio´n Atla´ntica, mientras que la te´cnica de repujado es ma´s
comu´n en joyas orientalizantes de a´rea Mediterra´nea. La presencia de
diferentes composiciones relacionadas con las te´cnicas de manufactura
podrı´a respaldar la hipo´tesis de la colaboracio´n de varios orfebres con
diferentes conocimientos tecnolo´gicos para la produccio´n de las joyas.
La otra diferencia entre las placas y los brazaletes es el aspecto de
los hilos trenzados, los de las placas son de seccio´n cuadrada con una
composicio´n cercana al 92% en oro, mientras que los de los brazaletes
presentan una seccio´n circular y un contenido en oro del 93.4% (Fig.
4.7). La composicio´n de estos hilos circulares es similar a la composicio´n
de todos los elementos la´minares de los brazaletes, por lo tanto se podrı´a
suponer que hayan sido elaborados empleando la misma tecnologı´a de
produccio´n que las laminas.
Si ahora se comparan los brazaletes, con las placas y el pectoral, es
evidente que las ca´psulas con rosetas fueron realizadas de diferentes
maneras. Como se ha mencionado anteriormente (Tab. 4.1), todas las
rosetas presentan la forma de flor de once pe´talos contorneada por un
doble hilo trenzado (Fig. 4.8). Las dimensiones de las flores son las
mismas en todas las piezas, mientras que el dia´metro de la ca´psula
es mayor en los brazaletes que en las placas, lo cual indica el uso
de dos punzones diferentes (9 y 7 mm ∅ respectivamente). De hecho,
en las ca´psulas con rosetas de los brazaletes, la tapadera en forma
de flor esta´ localizada en el interior de la ca´psula (Fig. 4.8; B) y esta´
posicionada sobre una tira la´minar superpuesta a la la´mina estructural
de los brazaletes; mientras que, en el caso de las placas y el pectoral,
la tapa se encuentra fijada al borde de la ca´psula (Fig. 4.8 A) y e´sta
colocada directamente sobre la lamina estructural.
Por u´ltimo, es interesante remarcar que las dimensiones de los
patrones y los estilos de las rosetas de las placas, el pectoral y los
brazaletes son ide´nticos en forma y dimensiones, lo cual sugiere el uso
del mismo punzo´n y proceso de manufactura.
4.5.3 Procesos de soldadura
Las zonas de soldadura localizadas en las joyas analizadas presen-
taban dimensiones muy reducidas y en algunos casos poco accesibles,
por lo tanto el uso de un micro haz ha sido indispensable para el estudio
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Figura 4.8: Ca´psulas con rosetas. Dibujos esquema´ticos e ima´genes
donde se aprecien de las diferencias de manufactura de las ca´psulas con
rosetas de (A) placas y pectoral y (B) del brazalete (Dibujo de D. Vicente
Garcı´a Lo´pez).
de estas zonas. El ana´lisis composicional de estas a´reas ha permitido la
identificacio´n de las diferentes te´cnicas de soldadura empleadas. Para la
produccio´n de las joyas del Grupo 1 de El Carambolo se han identifica-
dos tres tipos de te´cnicas de soldadura distintas: la soldadura por fusio´n
local, la soldadura auto´gena y la soldadura por aleacio´n, mientras que
no se han encontrado evidencias del uso de la te´cnica de soldadura por
difusio´n de sal de cobre, largamente utilizada por los orfebres orientales
[101].
Gracias a los resultados obtenidos mediante la te´cnica micro-XRF
se ha observado que los elementos similares se unieron usando la
misma te´cnica de soldadura. Por ejemplo, el ana´lisis composicional de
los puntos de soldaduras de las la´minas estructurales han demostrado
que se unieron usando la soldadura por fusio´n local; efectivamente el uso
de esta soldadura ha sido detectada en la la´mina estructural cil´ındrica de
uno de los brazaletes (Fig. 4.9) y en la unio´n entre la la´mina delantera y
la cenefa de espiga que forma la estructura de caja de las placas (tabla
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4.3).
Por otra parte, los elementos decorativos, tales como las semiesferas,
rosetas, pu´as e hilos trenzados, creados a parte y despue´s soldados en
las joyas, han sido unidos a la lamina soporte mediante la soldadura
por aleacio´n. Sin embargo, las anillas laterales de las placas son los
u´nicos elementos decorativos que se unieron por fusio´n local a su la´mina
soporte. Este hecho, permite la interpretacio´n de las distintas fases de
construccio´n de las placas, como se discutira´ en la siguiente seccio´n.
Figura 4.9: Procesos de soldadura de los elementos estructurales.
Diagrama ternario (Au-Ag-Cu) de la zona de soldadura de la la´mina
estructural cilı´ndrica de uno de los brazaletes que muestra el uso de la
soldadura por fusio´n local.
El estudio de las soldaduras por aleacio´n soldante muestra de nuevo
diferencias entre los brazaletes y las placas. Esta te´cnica de soldadura
fue usada para unir las semiesferas a las la´minas peraltadas, pero
dependiendo de la joya (brazaletes o placas) la concentracio´n de la
aleacio´n empleada para disminuir el punto de fusio´n es diferente. En
el caso de los brazaletes se utilizo´ una aleacio´n con un considerable
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aumento de plata hasta 7.5% (punto C en Fig. 4.10), mientras que en
las placas se encontro´ un incremento simulta´neo de Ag y Cu (punto F en
Fig. 4.10). El uso de una aleacio´n rica en Ag y Cu como material soldante
en la te´cnica de soldadura por aleacio´n se ha encontrado en diferentes
joyas procedentes de zonas Mediterra´nea como Grecia [102] y la costa
gaditanas en Espan˜a [86, 103].
Figura 4.10: Procesos de soldadura de los elementos decorativos.
Diagrama ternario (Au-Ag-Cu) de la zona de soldadura entre las semies-
feras y las la´minas peraltadas en los brazaletes y en las placas. El gra´fico
de barras muestra la diferencia del contenido de Ag y Cu en la aleacio´n
soldante empleada en brazaletes y placas.
4.5.4 Fases de construccio´n
El ana´lisis elemental y la caracterizacio´n de las a´reas de soldadura
nos puede proporcionar valiosa informacio´n para ayudarnos a entender
los principales pasos llevados a cabo por los orfebres para la realizacio´n
de las joyas, si relacionamos la composicio´n de las aleaciones emplea-
das con su punto de fusio´n [35]. De este modo, la fases de construccio´n
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se deberı´an determinar, con buena aproximacio´n, a partir de la tempera-
tura del punto de fusio´n de las aleaciones de los elementos estructurales
y decorativos que componen la joya y de las sucesivas disminuciones de
la temperatura del punto de fusio´n de las a´reas de soldadura. Para ello se
utilizara´ el diagrama ternario de la curva de liquidus, en el intervalo entre
0-10% Ag, 0-10% Cu, 90-100% Au, y por simplicidad se aproximara´n
las curvas de temperatura a rectas paralelas a los ejes.
Consideremos ahora el caso de las placas del Grupo 1, para la
cuales, combinando el ana´lisis visual mediante microscopio o´ptico, con
los resultados anal´ıticos, ha sido posible distinguir una primera fase de
construccio´n en la cual la la´mina estructural trasera fue perforada en
los lados largos del recta´ngulo. Para ocultar los huecos se realizaron
26 pequen˜as anillas, cada una se obtuvo a partir de una la´mina con
forma co´ncava de la cual se unieron los extremos mediante soldadura
por fusio´n local. A continuacio´n, las anillas fueron soldadas a la
la´mina estructural a trave´s de una soldadura por fusio´n local, con el
objetivo de esconder los bordes de las perforaciones; ambas soldaduras
presentan puntos de fusio´n con temperatura alrededor de 1050 ◦C [104].
Seguidamente, para crear la estructura de caja de las placas, los
lados agujereados fueron doblados. Esta estructura de caja se completo´
soldando en los lados cortos de la la´mina soporte dos cenefas de espigas
tambie´n mediante soldadura por fusio´n local a una temperatura entorno
a 1050 ◦C. El uso de la soldadura por fusio´n local en esta fase previene
posibles dan˜os o fusiones de los puntos de unio´n durante los sucesivos
ciclos de calentamientos de la fases siguientes.
En una segunda fase, se produjeron los elementos decorativos de
las placas y se unieron a la la´mina estructural delantera por medio de
la soldadura por aleacio´n soldante, usando una aleacio´n con un punto
de fusio´n ma´s bajo (cerca de 1025 ◦C). Ejemplos de este proceso se
encuentran en la unio´n de las semiesferas y los posibles restos de
soldadura que se han encontrado en una zona donde falta una roseta
(Tab.4.3).
Como u´ltima fase, se unieron la la´mina delantera y la trasera,
cerrando ası´ la estructura de caja, aunque desafortunadamente no hay
datos experimentales que evidencien esta u´ltima etapa.
Incluso con un limitado nu´mero de puntos de ana´lisis, debido a las
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Figura 4.11: Diagrama ternario (Au-Ag-Cu) de las fases de construc-
cio´n de las placas. Los puntos de soldaduras se relacionan con la tempe-
raturas de fusio´n de las aleaciones. La soldadura por aleacio´n soldante es
representada por sı´mbolos azules, mientras que la soldadura por fusio´n
local por verdes.
dificultades geome´tricas, es bastante razonable pensar que la secuencia
descrita anteriormente ha sido probablemente utilizada en otras joyas
del Grupo 1 del tesoro de El Carambolo, como sugieren los puntos de
soldadura en la tabla 4.3, ya que no hemos encontrado ninguna evidencia
indicando lo contrario.
Considerando los resultados obtenidos de las aleaciones empleadas
para los elementos decorativos ası´ como de las te´cnicas de soldadura es
ahora ma´s fa´cil mirar hacia las similitudes y diferencias encontradas en
estas espectaculares y complejas piezas que componen el Grupo 1 del
tesoro de El Carambolo.
Respecto a la similitudes destacan la homogeneidad de composicio´n
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de las aleaciones, el uso del mismo punzo´n para producir las tapas
con forma de roseta de las ca´psulas, el uso de la misma te´cnica de
soldadura para unir los elementos decorativos similares y el empleo del
mismo patro´n decorativo en todas las joyas del Grupo 1. Estas similitudes
tecnolo´gicas abren el paso a la hipo´tesis que todos los objetos de dicho
grupo fueron realizados en el mismo taller. La localizacio´n de este taller
de orfebrerı´a en el contexto de la colina de El Carambolo es consistente
con los restos relacionados con la actividad metalu´rgica encontrados
durante la excavacio´n.
Si se mira ahora a las diferencias encontradas durante este estudio
se evidencia la presencia de un conocimiento tecnolo´gico procedente
de dos culturas diferentes. Lo ma´s relevante es la coexistencia de
las te´cnicas de produccio´n Atla´ntica y Mediterra´nea-Orientalizante. Las
diferencias tecnolo´gicas encontradas destacan el uso de dos diferentes
aleaciones soldantes (una rica en Ag y la otra llevada a cabo con una
aleacio´n Ag-Cu), la utilizacio´n de la te´cnica de fusio´n a la cera perdida
para producir las pu´as en el caso de las placas y el pectoral, contrapuesto
a la te´cnica de repujado para la correspondiente decoracio´n de los
brazaletes. Adema´s del uso de dos diferentes punzones para producir las
ca´psulas de las rosetas y consecuentemente las dos formas de colocar
la tapa.
Estas evidencias podrı´an avalar la hipo´tesis de una colaboracio´n en-
tre varios orfebres con diferentes conocimientos tecnolo´gicos proceden-
tes de culturas distintas. Por otro lado, lo que seguramente podemos
afirmar es el gran conocimiento, aunque empı´rico, por parte de los or-
febres antiguos de las propiedades de las aleaciones, adema´s de ser
capaces de controlar las pequen˜as variaciones de temperatura con las
cuales ocurren los diferentes procesos.
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La orfebrerı´a Tarte´sica se desarrolla entre final del siglo VIII hasta el siglo V a.C. en el
a´mbito de la Penı´nsula Ibe´rica.
Un ejemplo importante de orfebrerı´a Tarte´sica esta´ representada por el tesoro de El Ca-
rambolo (Fig. 4.1) descubierto accidentalmente en la provincia de Sevilla (Fig. 4.3). Este
espectacular tesoro, que consta de 21 piezas con un peso total cercano a 3 kg de oro,
puede ser dividido en tres grupos basa´ndose en las caracterı´sticas estilı´sticas presentes.
Los ana´lisis de micro-XRF y PIXE del Grupo 1 del tesoro (Fig. 4.5) han evidenciado
similitudes y diferencias en lo que concierne a las te´cnicas empleadas para la produccio´n
de estos objetos.
Similitudes
Se ha evidenciado una buena homogeneidad de las aleaciones empleadas (Fig. 4.6),
ası´ como el uso de las mismas te´cnicas de soldadura para unir elementos ornamentales
similares (Fig. 4.9), el empleo del mismo patro´n decorativo, y en algunos casos la
utilizacio´n de las mismas herramientas. Estas similitudes tecnolo´gicas podrı´an avalar la
hipo´tesis de la produccio´n de los objetos en un mismo taller, localizado segu´n los res-
tos encontrados durante las excavaciones, en el contexto arqueolo´gico de El Carambolo.
Diferencias
Las placas y el pectoral presentan una cierta heterogeneidad tecnolo´gica respecto
a los brazaletes. Se han encontrado dos diferentes aleaciones soldantes para unir
los elementos decorativos a las la´minas soportes (Fig. 4.10), ası´ como dos procesos
tecnolo´gicos distintos para producir las pu´as (fusio´n a la cera perdida en el caso de las
placas y repujado en los brazaletes, Fig.4.7), adema´s del uso de dos punzones distintos
para fabricar las ca´psulas con rosetas (Fig. 4.8). Estas diferencias podrı´an indicar la
colaboracio´n de artesanos procedentes de a´mbitos tecnolo´gicos diferentes.
Sı´ntesis
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CAPI´TULO
5
Caracterizacio´n
no-destructiva de joyas de oro
etruscas
5.1 La orfebrerı´a Etrusca
Los Etruscos fueron una poblacio´n muy pro´spera localizada en
Italia (Fig. 5.1) desde el siglo IX a.C. hasta la expansio´n del Imperio
Romano (final del siglo I a.C.). Hay varias hipo´tesis propuestas tanto
por antiguos historiadores, entre ellos Herodoto (siglo V a.C.), como
por historiadores modernos, sobre la procedencia de esta poblacio´n.
La mayorı´a corrobora la hipo´tesis de civilizaciones provenientes de la
zona del Mediterra´neo oriental con una cultura ma´s evolucionada, que
se mezclaron con las poblaciones indı´genas italianas alrededor del siglo
X, fusiona´ndose y dando vida a una nueva cultura, la cultura Etrusca.
Esta hipo´tesis no es nueva en el panorama del desarrollo tecnolo´gico
de las poblaciones de este periodo, como hemos visto en el capı´tulo
anterior con la cultura Tarte´sica, en la cual los intercambios comerciales
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y pol´ıticos entre Oriente y Occidente crecieron mucho y representan la
clave para entender esta fase de transicio´n.
Figura 5.1: Distribucio´n geogra´fica de los territorios Etruscos.
Regiones y territorios etruscos desde el siglo VIII hasta el siglo V a.C.
Cuando se habla de Etrusco es imposible no pensar en su orfebrerı´a
y en particular en la te´cnica del granulado que es sino´nimo de maestrı´a
y perfeccio´n te´cnica [75]. En la Penı´nsula Italiana el oro era un metal
escasamente accesible y su abastecimiento normalmente era debido al
comercio con los paı´ses orientales, por lo tanto su uso y trabajo esta´
directamente relacionado con la historia de la economı´a antigua y con las
transformaciones socio-econo´micas que se produjeron en Etruria entre
los siglos IX-I a.C..
La mayorı´a de las joyas y objetos en oro proceden de los ricos ajuares
funerarios, que se encontraron tanto en las ciudades costeras como en
el interior, reflejan la proliferacio´n, en particular a partir del siglo VII, de
una clase aristocra´tica que adopto´ el uso de ornamentos personales en
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oro para subrayar su status simbol [105].
Basa´ndose en el estudio arqueolo´gico sobre las caracterı´sticas
estil´ısticas de los objetos obtenidos en las excavaciones de las necro´polis
y en los cambios socio-econo´micos, se pueden distinguir cuatro etapas
en la orfebrerı´a etrusca que se detallan a continuacio´n [56, 105].
Periodo Villanoviano
El periodo Villanoviano constituye la primera fase de formacio´n de
la cultura Etrusca, que va desde el siglo IX hasta la primera parte del
siglo VIII, y esta´ caracterizado por una reducida produccio´n de objetos
en oro. Esta escasez de hallazgos esta´ probablemente relacionada con
la escasa disponibilidad de materia prima y con una evolucio´n te´cnica
todavı´a rudimentaria.
Los elementos representativos de esta e´poca son los objetos
la´minares y de hilos, decorados con motivos geome´tricos mediante la
te´cnica del repujado. En este periodo los artesanos trasladan las te´cnicas
de manufactura tı´picas del trabajo del bronce al trabajo de objetos en
oro. Las piezas encontradas de este periodo en contexto funerario esta´n
representadas por fı´bulas de sanguijuela de produccio´n auto´ctona con
tipologı´as tı´picas de trabajos en bronce, hilos en espiral para adornar
el pelo y unos collares usados por nin˜os y mujeres compuesto por un
colgante en forma de disco denominado bulla (Fig. 5.2). El disco es una
la´mina de bronce recubierta por delgadas la´minas de oro decoradas por
bandas paralelas con motivos geome´tricos repujados. Estos objetos se
encontrara´n, con variantes en el estilo de la decoracio´n, en todos los
periodos etruscos hasta llegar incluso al Imperio Romano.
Periodo Orientalizante
El periodo Orientalizante, que va desde la segundamitad del siglo VIII
hasta el siglo VII a. C., esta´ fuertemente relacionado con los intercambios
comerciales entre Oriente y Occidente. En este periodo los comerciantes
fenicios y griegos se abren a nuevas a´reas de comercio y zonas de
aprovisionamiento de materias primas, en particular de metales. Las
rutas comerciales, que en muchos casos coinciden con las expansiones
coloniales y por tanto con el intercambio de las te´cnicas artesanales de
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los fenicios, parecen seguir la ruta mediterra´nea tocando las costas de
A´frica, las occidentales de Italia y las de Espan˜a hasta llegar a las zonas
atla´nticas para controlar las fuentes de abastecimiento de metales (oro,
estan˜o y plata en el sureste espan˜ol e hierro en la zona de Populonia,
Italia), mientras que los griegos se dirigieron hacia las regiones tirre´nicas
italianas para el control de las fuentes de hierro y cobre (Fig.5.3).
El comercio de metales, por parte de culturas con una elevada
capacidad tecnolo´gica en el a´mbito del trabajo de la orfebrerı´a, produjo
un intercambio con las poblaciones indı´genas de la zona centro-
septentrional de Italia, que se ve reflejado en el aumento de la produccio´n
de objetos en oro y en el uso de la te´cnica del granulado. En efecto,
a partir de la segunda mitad del siglo VIII a.C. aparecen las te´cnicas
de la granulacio´n y de la filigrana en la orfebrerı´a etrusca. En un
primer momento de esta fase se encuentran so´lo objetos decorados con
motivos geome´tricos, utilizando un nu´mero limitado de gra´nulos, pero
sucesivamente, con la implantacio´n de esta te´cnica, se encuentran joyas
ampliamente decoradas con gra´nulos que se utilizan para crear figuras
complejas y que tienen un elevado nu´mero de ellos (> 30000 granos).
Esta te´cnica, ya empleada en el a´mbito del Mediterra´neo Oriental, se
adopta por los orfebres etruscos y evoluciona hasta llegar a su apogeo
en los talleres de la zona de Vetulonia con la te´cnica a pulviscolo (un
ejemplo de este tipo de te´cnica sera´ presentado en la seccio´n 5.4.2).
Con ella se consigue la produccio´n de gra´nulos de dimensiones muy
diminutas (cerca de 100 µm) que casi no se distinguen a simple vista y
que permiten crear una gran variedad de decoraciones.
Es importante subrayar como, en poco ma´s de un siglo, los Etruscos
pasaron desde el simple uso de una tecnologı´a de orfebrerı´a importada
por parte de culturas orientales, a desarrollarla y trasformarla en un
rasgo distintivo e inimitable de su propia cultura. Una gran variedad de
objetos en oro y electrum pertenecen a este periodo, entre ellos los
ornamentos para el pelo (Fig.5.4A) lisos o decorados, los collares de
hilos enredados para formar una malla o de cuentas decoradas, los
pendientes de tipo fenicio, que presentan un gancho de suspensio´n
cil´ındrico en forma de carrete (Fig.5.4C) y una gran variedad de
brazaletes y fı´bulas de sanguijuelas y de drago finamente decoradas con
filigrana y granulacio´n(Fig.5.4B,D).
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Figura 5.2: Ejemplo de joyas etruscas del periodo Villanoviano. Bulla
de la´mina de oro procedente de la ciudad de Bisenzio. Museo Arquelogico
Nacional de Florencia. A) Anverso y B) Reverso, donde se puede ver en el
borde la zona donde la la´mina ha sido doblada para unir las dos la´minas
que constituyen el colgante, es todavı´a visible un trozo de la segunda
la´mina.
Figura 5.3: A´mbito geogra´fico de difusio´n tecnolo´gica. El mapa ilustra
la difusio´n hacia el Occidente de la te´cnica del granulado a lo largo de
varios siglos (adaptada desde [56]).
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Figura 5.4: Ejemplos de joyas etruscas del periodo Orientalizante.
A) Espiral de forma simple para retener el pelo; reproducen los modelos
en bronce. B) Fı´bula de sanguijuela, atribuida a la primera fase del
periodo Orientalizante por la dimensio´n del pie que recuerda los modelos
Villanovianos (Vetulonia, s. VII a.C.). C) Colgante, el gancho con forma
de carrete es tı´pico de la manufactura oriental (Populonia, s. VII a.C.). D)
Fı´bula de sanguijuela (Vetulonia), su decoracio´n muy sencilla la podrı´a
posicionar en la primera fase del siglo VII, pero por la longitud del pie la
situ´a en pleno periodo orientalizante. Todas las piezas esta´n depositadas
en el Museo Arqueolo´gico de Florencia.
Periodo Arcaico
Durante el siglo VI y principio del V a.C., el granulado pierde
la hegemonı´a que habı´a tenido en el periodo anterior en el a´mbito
de la decoracio´n. De hecho, durante el periodo arcaico los gra´nulos
acompan˜an a espirales y hilos moldeados de varias formas, para formar
motivos florales complejos y fantasiosos. Incluso este tipo de decoracio´n
tambie´n se emplea para cubrir las zonas de unio´n y para fortalecer las
soldaduras. Los granos esta´n dispuestos casi aleatoriamente sobre la
la´mina sin crear necesariamente figuras, se alternan zonas de la´mina lisa
y zonas con granulacio´n para crear efectos croma´ticos y luminiscentes.
Produccio´n tı´pica muy abundante y famosa de este periodo son los
pendientes a bauletto (un ejemplo de este tipo de objeto sera´ presentado
en la seccio´n 5.4.2), que esta´n formados por una la´mina rectangular
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curvada, rematada en los lados con filigrana (Fig.5.5; B); los lados
menores de la la´mina rectangular se conectan mediante un hilo que tiene
la funcio´n de sostener y es el que se pasa por el interior del lo´bulo de la
oreja. Esta´n ricamente decorados con filigranas, granulados (Fig.5.5; A)
y la´minas repujadas formando objetos tridimensionales. Otra joya que
sigue siendo muy abundante en este periodo es la fı´bula de sanguijuela
que presenta generalmente un pie largo, en cuyo extremo se encuentran
figuras de bulto redondo representando una tipologı´a de origen oriental,
como por ejemplo el leo´n alado (Fig.5.5; C, los ana´lisis de esta joya se
presentan en la seccio´n 5.4.2).
Figura 5.5: Ejemplos de joyas etruscas del periodo Arcaico. A) Pen-
diente a bauletto,vista frontal, Volterra, siglo VI a.C., Museo Arqueolo´gico
de Florencia; B) Pendiente a bauletto,vista lateral, C) Fı´bula a sanguijuela,
Tarquinia, siglo VI a.C., Museo Arqueolo´gico de Florencia.
Periodo Cla´sico y Helenı´stico
Durante este periodo se abandonara´ pra´cticamente la te´cnica del
granulado, mientras se hace un uso extensivo de la te´cnica de decoracio´n
de la´minas mediante repujado. En la primera mitad del siglo IV a.C.
la produccio´n de objetos en oro sigue siendo bastante florida, como lo
testimonian los restos arqueolo´gicos de varios ajuares funerarios [105].
Los objetos ma´s comunes son los pendientes de racimo y de tubo. Este
u´ltimo esta´ constituido por un aro hueco (Fig.5.6; A), con un extremo liso
donde se engancha al lo´bulo y el otro extremo termina en una esfera
ligeramente aplastada entre dos la´minas decoradas con estrı´as.
A partir de la segunda mitad del siglo IV los objetos de oro se
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hacen ma´s escasos. Durante esta fase va propaga´ndose un gusto
decorativo helenı´stico, representado por ejemplo por los pendientes con
una cabeza de leo´n en la extremidad (Fig.5.6; B), que son de tipologı´a
griega de origen macedo´nico, y se encuentran en numerosas zonas del
Mediterra´neo. Juntos con estos objetos se encuentran tambie´n muchas
joyas de importacio´n.
Figura 5.6: Ejemplos de joyas etruscas del periodo Cla´sico y
Helenı´stico. A) Pendiente de tubo, Volterra, siglo IV a.C., Museo
Arqueolo´gico de Florencia; B) Pendiente con cabeza de leo´n, Volterra,
siglo IV a.C., Museo Arqueolo´gico de Florencia.
A partir del siglo III a.C. los objetos de produccio´n etrusca pierden
las caracterı´sticas tı´picas de esta cultura y a partir del siglo II a.C.
empieza a hacerse ma´s comunes los trabajos en plata. Es este el
momento de declive de la cultura Etrusca, que a partir del siglo I a.C.
sera´ completamente absorbida por el Imperio Romano.
5.2 Descripcio´n de los objetos analizados
Gracias a la estancia de tres meses realizada en el laboratorio
LABEC (Laboratorio de te´cnicas nucleares para los Bienes Culturales)
de Florencia y a la colaboracio´n con el Museo Arqueolo´gico Nacional
de Florencia, ha sido posible analizar un conjunto de joyas etruscas
procedentes de varias zonas del centro-norte de Italia y pertenecientes
a distintos periodos histo´ricos. Los objetos han sido seleccionados de
manera que sean representativos de las te´cnicas de produccio´n de
144
5.2 Descripcio´n de los objetos analizados
la cultura etrusca, para poder estudiar la evolucio´n tecnolo´gica de los
trabajos en oro de esta cultura a lo largo de los siglos.
La figura 5.7 muestra el conjunto de joyas estudiadas en el presente
trabajo de tesis, un total de 26 piezas, con el equipo de micro-XRF porta´til
descrito en la seccio´n 2.3.
Los objetos analizados presentan buenas condiciones de conserva-
cio´n, todos proceden de excavaciones de contextos funerarios (excepto
la fı´bula n.85037). Para facilitar la presentacio´n de los resultados de los
objetos analizados se han dividido en cinco grupos distintos, basa´ndo-
se en el tipo de decoracio´n que tienen y en las te´cnicas de produccio´n
empleadas.
A continuacio´n se detallara´n las caracterı´sticas de cada grupo ası´
como una breve descripcio´n de los objetos ma´s relevantes, de los
cuales se presentara´n los ana´lisis en las siguientes secciones. Para la
descripcio´n y los resultados de los ana´lisis de las otras joyas ve´ase el
ape´ndice B.
Objetos sin soldadura. Este grupo, denominado G1, esta´ com-
puesto por aquellos objetos que no presentan ningu´n tipo de soldadura;
la decoracio´n de la´minas e hilos es llevada a cabo mediante repujado,
estampado y moldeado. Pertenecen a este grupo:
- Collar tipo bulla, n. 85677, (Fig. 5.7; 1), constituido por dos la´minas
de oro, obtenidasmartilleando el metal hasta reducirlo a una la´mina
muy fina (su grosor es inferior a medio mil´ımetro) y decorada con
motivos geome´tricos. Este tipo de objeto ha sido descrito en la
seccio´n 5.1.
- Collar de 71 cuentas, n. 75130, (Fig. 5.7; 2), formado por
cuentas de forma el´ıptica que presentan decoracio´n de surcos
longitudinales.
- Dos espirales para el pelo, n. 80293, (Fig. 5.7; 3).
- Pendiente que representa una figura de mujer, n. 15763, (Fig.5.7;
14).
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Objetos simples con soldadura. A este grupo, denominado G2,
pertenecen todos los objetos producidos mediante la unio´n de la´minas e
hilos con distintas te´cnicas de soldadura, pero no presentan decoracio´n
ni de filigrana, ni de granulado. Los objetos que componen este grupo
son:
- Fı´bula lisa de sanguijuela, n. 78282, (Fig. 5.7; 5), compuesta por
varias la´minas soldadas entre si que forman el arco y el pie de
la fı´bula (aproximadamente 4 cm de longitud) y por una aguja
constituida por un hilo macizo de seccio´n circular que encaja en
la la´mina doblada del pie y sirvio´ para agarrar el objeto a la
vestimenta. Las zonas de soldadura son visibles a ojo, ya que no
han sido cubiertas o disimuladas con ningu´n tipo de decoracio´n.
- Dos colgantes y tres asas cil´ındricas en forma de carrete, n. SNI
cass. 33, (Fig. 5.7; 6).
- Seis colgantes con escarabeos, n. 85585, (Fig. 5.7; 8) compuestos
por una piedra central de forma semi-oval, cuya cara co´ncava
presenta una incisio´n con perfil del escarabeo, y la cara plana tiene
incisiones con jerogl´ıficos egipcios. El escarabeo esta´ engarzado
en dos la´minas de oro, una interior que lo envuelve, y otra
exterior que sirve de charnela; e´sta por el anverso tienen forma
hemiesfe´rica rematada en forma de punta, hueca para permitir el
giro del escarabeo. Ambas charnelas esta´n conectadas mediante
un hilo grueso de seccio´n circular; este hilo conecta el escarabeo
a un elemento de suspensio´n en forma de carrete (un cuerpo
tubular realizado con hilo helicoidal y rematado con un alambrema´s
grueso).
- Dos colgantes en formas de esferas, n. 116600, 116601, (Fig. 5.7;
9).
- Pendiente de tubo, n. 15762, (Fig. 5.7; 12).
Objeto con decoracio´n de filigrana. Forman parte de este grupo,
denominado G3, los objetos que presentan decoracio´n de filigrana
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Figura 5.7: Conjunto de las joyas etruscas depositadas en el Museo
Arqueolo´gico de Florencia y analizadas mediante el equipo porta´til de
micro-XRF del CNA. 1) 85677: Colgante tipo bulla; 2) 75130: Collar de
71 cuentas; 3) 80293: Uno de los dos ejemplares de espiral para el pelo;
4) 73596 bis: Fı´bula de sanguijuela con granulacio´n; 5) 78282: Fı´bula de
sanguijuela; 6) SNI cass. 33: Dos colgantes y uno de los tres cilindros de
suspensio´n; 7) 75517: Fı´bula de sanguijuela con decoracio´n de pulviscolo;
8) 85585: Uno de los seis colgantes con escarabeos; 9) 116600: Uno de
los dos colgantes con agarre en forma de carrete; 10) 124967: Fı´bula de
sanguijuela con decoracio´n de leo´n en el pie; 11) 15750: Pendiente de
tipo a bauletto; 12) 15762: Pendiente tubular; 13) 15711: Pendiente con
leo´n; 14) 15763: Pendiente que representa una figura de mujer; 15) 85037:
Fı´bula con leo´n, objeto falso.
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utilizadas como adornos o para disimular las zonas de unio´n. Los
componentes de este grupo son:
- Fı´bula de sanguijuela con decoracio´n de leo´n en el pie, n. 12496,
(Fig. 5.7; 10). El arco de la fı´bula esta´ formado por dos la´minas
soldadas entre si, ambas decoradas por dos rosetas con 11
pe´talos. Una decoracio´n de filigrana cubre la zona de unio´n de
las dos la´minas del arco de la fı´bula, mientras que las uniones de
los dos extremos del arco esta´n rematadas con un hilo de seccio´n
circular. El pie mide aproximadamente 2.5 cm y esta´ formado por
una la´mina doblada para formar la mortaja y alojar la aguja que
agarra el objeto a la vestimenta. La parte superior de la la´mina del
pie esta´ decorada con dos rosetas iguales a las que esta´n presente
en el arco. Hilos de filigrana dividen trasversalmente la la´mina en
cuatro partes, la u´ltima presenta una figura de bulto redondo de
leo´n alado obtenida mediante repujado de dos la´minas soldadas
entre si.
- Pendiente con leo´n, n. 15711, (Fig. 5.7; 13).
Objetos con granulado. El grupo G4 esta´ constituido por aquellos
objetos que muestran el uso de la te´cnica del granulado para decorar las
la´minas que constituyen el objeto. En este caso las piezas que componen
este grupo son dos:
- Fı´bula de sanguijuela con decoracio´n de pulviscolo, n. 75517,
(Fig. 5.5, Fig. 5.7; 7), que como se ha visto en la seccio´n
anterior, representa uno de los ejemplos ma´s relevante de la
te´cnica de produccio´n de los orfebres etruscos. Este objeto, en
parte fragmentado, presenta un arco decorado con la te´cnica
del pulviscolo formando figuras antropomorfas y zoomorfas. Las
dos extremidades del arco terminan en dos la´minas con forma
esfe´rica tambie´n decoradas con pulviscolo y que sirven para
conectarse a la aguja y para unir el arco al pie de la fı´bula
(solo parcialmente conservado). Las zonas de uniones de las dos
la´minas que constituyen el arco se disimulan superponiendo una
decoracio´n a pulviscolo con motivos geome´tricos. Lo que se ha
conservado del pie de la fı´bula es un pequen˜o recorte de la´mina
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decorada tambie´n mediante la te´cnica del pulviscolo. Considerando
la longitud de la aguja (alrededor de 14 cm) se supone que el
pie fue de considerables dimensiones, probablemente alrededor de
unos 10 cm.
- Fı´bula con leo´n, n. 85037, (Fig. 5.7; 15) es una reproduccio´n
moderna que fue adquirida por el Museo Arqueolo´gico de Florencia
como pieza original y posteriormente se comprobo´ que era falsa.
Sus caracterı´sticas estil´ısticas y formales son similares a las fı´bulas
de gran taman˜o decoradas con granulado tı´pico de la produccio´n
etrusca del periodo tardo orientalizante. Esta joya tiene dos partes,
un pie y un arco en forma de leo´n con la boca abierta y con la crin
decorada con granulado. El pie se conecta al arco gracias a la pata
delantera del animal, que presenta en el reverso una decoracio´n de
granulado con figuras zoomorfas; la cola y las patas traseras esta´n
soldadas a la aguja de suspensio´n.
Objetos con granulado y filigrana. Este grupo, denominado G5
esta´ compuesto por los objetos que presentan la combinacio´n de las dos
te´cnicas decorativas tı´picas de las producciones etruscas: el granulado y
la filigrana. Forman parte de este grupo:
- Pendiente de tipo a bauletto, n. 15750, (Fig.5.5, Fig. 5.7; 11)
presenta un patro´n decorativo muy complejo: un cuerpo constituido
por una la´mina de base rectangular curvada en forma de U, cuyos
lados esta´n doblados hacia el interior para formar una caja abierta,
e´sta aloja hileras de cu´pulas de gra´nulos y filigranas que esta´n
coronadas con una esfera, que se alternan con hileras de copas
con una esfera en su interior y rematadas en los bordes con un
hilo de filigrana. La parte posterior se encuentra decorada con
filigranas representando motivos geome´tricos. La parte superior
del pendiente esta´ constituida por una la´mina, con forma de
corona de cinco puntas, decoradas con filigrana y granulado y
escoltada lateralmente por una semiesfera con filigrana y granulado
y coronada por dos esferas de taman˜o decreciente. El lateral
izquierdo (o exterior) esta´ compuesto por cuatro brazos que parten
de una la´mina superpuesta a la la´mina de base y que se unen en
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el centro, tambie´n decorados con filigrana y granulado. Finalmente
dos cilindros unidos a la la´mina de base en el reverso del pendiente
constituı´an el cierre del pendiente; uno de los dos cilindros presenta
una marca que se corresponde con el cierre (no conservado),
antiguamente constituido por un hilo de seccio´n redonda.
- Fı´bula de sanguijuela con granulacio´n, n. 73596 bis, (Fig. 5.7; 4).
La tabla 5.1 resume el listado de las joyas analizadas y su divisio´n en
grupos.
Ref del museo Datos Grupos Figura 5.7
85677 Bisenzio - VIII a.C.
Objetos sin soldadura (G1)
1
75130
Vetulonia - VII a. C.
2
80292
80293
3
15763 Volterra - IV/ III a.C. 14
78282 Vetulonia - VII a.C.
Objetos simples con soldadura (G2)
5
SNI cass. 33 Vetulonia - VII a.C. 6
85585 Bisenzio - VII a.C. 8
116600
116601
Populonia - VII a.C. 9
15762 Volterra - V a.C. 12
124967 Tarquinia - VI a. C.
Objetos con filigrana (G3)
10
15711 Volterra - IV a. C 13
75517 Vetulonia - VII a. C.
Objetos con granulado (G4)
7
85037 Reproduccion del VII a. C. 15
73596 Vetulonia VII a. C.
Objetos con filigrana y granulado (G5)
4
15750 Volterra - VI a.c. 11
Tabla 5.1: Divisio´n en grupos de las joyas analizadas. Listado de
las joyas etruscas del Museo Arqueolo´gico Nacional de Florencia (Italia),
analizadas mediante la te´cnica no-destructiva de micro-XRF.
El objetivo de este ana´lisis ha sido estudiar y caracterizar de manera
no destructiva las te´cnicas de produccio´n empleadas en la fabricacio´n
de las joyas etruscas, por esa razo´n los objetos seleccionados han sido
analizados mediante la te´cnica de micro-XRF y se han caracterizado las
aleaciones que componen la´minas, hilos, filigranas, gra´nulos, ası´ como
las zonas de uniones que presentaban en muchos casos dimensiones
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muy reducidas (inferiores a 100 µm), siendo imprescindible, por lo tanto,
el uso de un micro-haz. A continuacio´n se mostrara´n los resultados ma´s
significativos de los ana´lisis efectuados.
5.3 Me´todo de ana´lisis
Para los ana´lisis de las joyas etruscas pertenecientes al Museo
Arqueolo´gico Nacional de Florencia, el equipo de micro-XRF, descrito
en la seccio´n 2.3, fue trasladado a Florencia (Italia) e instalado en el
laboratorio LABEC. El equipo, tuvo que ser alineado y posteriormente
caracterizado mediante el ana´lisis de patrones finos y gruesos.
Para comprobar el procedimiento de cuantificacio´n, se irradiaron dos
aleaciones diferentes, en las mismas condiciones experimentales que
las utilizadas para las muestras antiguas. Algunos de los resultados,
obtenidos en distintos dı´as de medidas, se muestran como ejemplo en la
tabla 5.2, evidenciando un buen acuerdo con los valores nominales.
Patron Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
96 2.00 96 2.03
96 2.02 96 1.96
96 1.80 96 2.39
96 1.98 96 2.32
90 8.3 90 1.94
90 8.1 90 2.07
90 8.0 90 2.01
90 8.2 90 1.93
Tabla 5.2: Comprobacio´n del procedimiento de cuantificacio´n. Algu-
nos resultados obtenidos en distintos dı´as de medidas para controlar el
procedimiento de cuantificacio´n. Los valores nominales de los patrones
son: Patro´n 96 = 95.98% Au, 1.99% Ag, 2.02% Cu; Patro´n 90 = 90.01%
Au, 7.95% Ag, 2.04% Cu. Las incertidumbres relativas de los valores cer-
tificados son del 0.01% para los tres elementos, mientras que las incerti-
dumbres relativas estimadas de las medidas de micro-XRF son 1% para
Au, 4% para Ag y 6% para Cu.
Para los ana´lisis de micro-XRF de las muestras arqueolo´gicas se
utilizo´ el mismo protocolo de medida descrito en el capı´tulo 4. Las zonas
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de intere´s se visualizaron mediante el uso de un microscopio o´ptico y
se procuro´ analizar un nu´mero elevado de puntos para cada elemento
estructural y decorativo, lo que nos permitira´ en algunos casos trabajar
con el valor promedio de cada zona de intere´s.
En el anexo B se recogen los resultados de cada una de las piezas
analizadas.
5.4 Resultados y discusio´n
5.4.1 Caracterizacio´n de las aleaciones del conjunto de joyas
etruscas
El ana´lisis cuantitativo de las 26 piezas etruscas del Museo Ar-
queolo´gico de Florencia, nos ofrece informacio´n sobre las aleaciones
empleadas para la fabricacio´n de dichos objetos. Cada una de las piezas
tiene una composicio´n bastante homoge´nea, motivo por el cual se han
representado en la figura 5.8 los valores promedios. No se han detectado
elementos traza como Rb, Zr, Pd, o Cd, que son tı´picos de las aleaciones
de oro [36, 52, 53] a pesar de que el conjunto de piezas abarca una am-
plia cronologı´a (s. VIII-III a.C), por tanto, en principio, no va ser posible
establecer la procedencia de las materias primas utilizadas.
El contenido de cobre en todas las piezas se mantiene en torno a un
2.5% (Fig. 5.8), por lo que es posible suponer que su presencia en las
aleaciones sea debida a un aporte natural, ya que pequen˜as cantidades
de cobre acompan˜an como impureza al oro y a la plata [58, 89, 106, 107],
y no a una deliberada incorporacio´n. En cambio el contenido de oro y
de plata en las diferentes piezas presenta una mayor variabilidad, como
muestra la figura 5.8.
Esta diversidad en las concentraciones de oro y plata no se puede
relacionar directamente con la zona de procedencia, ni con el periodo
de produccio´n, ni con los grupos decorativos; salvo las piezas de
Vetulonia (s. VII a.C., periodo Etrusco-Orientalizante) que todas ellas se
caracterizan por altos contenidos en plata, entre un 20% y un 35%, este
tipo de aleacio´n se suele denominar electrum [46, 89]. Sin embargo,
esta gran variabilidad en la composicio´n de las joyas etruscas tambie´n
la han encontrado otros autores [108], de hecho los ana´lisis llevados
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Figura 5.8: Composicio´n de las aleaciones de los objetos analizados.
Dada la homogeneidad de las piezas se representan los valores prome-
dios normalizados al 100%. La incertidumbre relativa ma´xima de los valo-
res promedios son 1% para Au, 2% para Ag y 5% para Cu.
a cabo sobre varios objetos en oro procedentes de ajuares funerarios
encontrados en Cerveteri y en Preneste [58, 109] revelan un contenido
en plata variable entre un 15 y un 37% y un porcentaje de cobre
generalmente constante. No es posible asegurar si la aleacio´n empleada
para producir estos objetos de electrum fue natural o si se ha debido a la
adicio´n intencionada de plata por parte de los orfebres [70], pra´ctica bien
conocida y documentada en el mundo fenicio.
Sin embargo, basa´ndose en distintos estudios geolo´gicos y en las
rutas comerciales mencionadas en la seccio´n anterior, junto con las
concentraciones de oro, plata y cobre de piezas etruscas serı´a posible
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identificar varios depo´sitos de oro nativo que podrı´an representar una
posible fuente de aprovisionamiento de materias primas, los cuales se
localizan en: la isla griega de Thassos [89], en la parte occidental
de Anatolia [110], zona que cuenta con muchos depo´sitos algunos
conocidos desde la antigu¨edad, y finalmente la zona interior de Rumania
(Transilvania) donde las cantidades de plata son normalmente superiores
al 20% [89].
Pero no se puede descartar que el uso de estas aleaciones ricas
en plata fuese intencionado y atribuible a la bu´squeda de distintas
propiedades quı´mico-fı´sicas (disminucio´n del punto de fusio´n, dureza,
etc.) o a la obtencio´n de un brillo y color distinto del objeto acabado.
Seguramente, los antiguos orfebres controlaban perfectamente el
color del objeto en funcio´n de la composicio´n de la aleacio´n. De
hecho, dentro de las joyas analizadas la variabilidad composicional esta´
acompan˜ada por una gran variacio´n de color, apreciable fa´cilmente
incluso al ojo humano. La figura 5.9 muestra la relacio´n entre la
composicio´n de los objetos analizados y el color de las aleaciones
mediante el uso del diagrama de los colores [47].
No existe una relacio´n entre un particular tipo de objeto (fı´bula, collar
o pendiente) y su composicio´n. Se sabe que los estilos y las formas
han sido casi siempre dictados por las modas difundidas en el mundo
aristocra´tico y se podrı´a avanzar la hipo´tesis que la eleccio´n del color,
en este caso un oro muy pa´lido o un oro amarillo, fuese un reflejo
de la moda del momento. Si tomamos en consideracio´n las joyas que
presentan un contenido de Ag por encima de un 20%, y por lo tanto con
un color ma´s pa´lido, destacan los objetos del siglo VII a.C., periodo en
el cual las influencias Macedo´nicas y Fenicias se hacen ma´s relevantes
en el territorio Etrusco, debido a la intensificacio´n de los intercambios
comerciales. A partir de este momento, se establecieron en Italia varias
colonias y es posible imaginar como adema´s de materias primas, mano
de obra y nuevas te´cnicas, las culturas orientales hayan importado e
influenciado tambie´n en los estilos y las modas en Etruria. Esto explicarı´a
porque´ las aleaciones ricas en Ag se concentran en un periodo de
tiempo bien definido, periodo en el cual, segu´n las fuentes histo´ricas
[109], se establecieron los primeros y ma´s intensos contactos entre las
poblaciones de Italia centro-septentrional y las poblaciones orientales.
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Figura 5.9: Variacio´n de color de las aleaciones. Relacio´n entre la
composicio´n y el color haciendo uso del diagrama de los colores.
Superada esta fase, los Etruscos empezaron a desarrollar un estilo
propio [75] (seccio´n 5.1), distinto de los objetos de influencia oriental,
y abandonaron ası´ el gusto por objetos con colores de oro ma´s pa´lidos.
Sin embargo esta hipo´tesis aquı´ planteada tendra´ que ser corroborada
con el estudio de un nu´mero mayor de objetos.
5.4.2 Caracterizacio´n de los grupos de joyas
En esta seccio´n se presentara´ en detalle ejemplos de cada uno de los
grupos de las joyas estudiadas, atendiendo a su composicio´n quı´mica y
a las soldaduras halladas. Respecto a los procedimientos de soldadura
se han empleado ampliamente el me´todo de difusio´n con sal de cobre,
el me´todo de soldadura por aleacio´n y en escasas situaciones se ha
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utilizado la soldadura por fusio´n local y la soldadura auto´gena.
Grupo 1: objetos simples sin soldadura
El grupo G1 esta´ compuesto por cinco piezas, uno fechado en el siglo
VIII (n.85677), tres al inicio del VII a. C. (n.75130, n.80292, n.80293) y
otra en el siglo III a.C. (n.15763), es decir, pertenecen al inicio y al final de
la produccio´n de objetos en oro de la cultura etrusca. A pesar del dominio
de la tecnologı´a del bronce, los primeros artefactos en oro presentan
una manufactura sencilla sin soldadura. En cambio en algunos casos se
observa la aplicacio´n de la te´cnica de la cera perdida para la produccio´n
de objetos en oro.
Como elementos ma´s representativos de estas te´cnicas de fabrica-
cio´n se presenta aquı´ el estudio de dos objetos de este grupo.
El colgante tipo bulla (n.85677) es un ejemplo de manufactura de
la´mina repujada. El objeto fue producido a partir de dos la´minas muy
finas, una que constituye el anverso y otra el reverso, decoradas con
motivos geome´tricos. Ambas la´minas del colgante se han unido doblando
los bordes comomuestran las ima´genes del microscopio (Fig. 5.10; A, B);
las la´minas recubrı´an un nu´cleo interno que no se ha conservado. Las
decoraciones geome´tricas en bandas conce´ntricas tanto del medallo´n
como del gancho han sido llevadas a cabo formando un relieve desde el
interior hacia el exterior como lo demuestran las huellas de trabajo que
se observan en la figura 5.10 C y D.
Los ana´lisis de micro-XRF no han evidenciado cambios composicio-
nales, por tanto no habie´ndose detectados signos visuales de unio´n se
puede descartar la existencia de soldaduras tanto en los bordes como
en el gancho del medallo´n. La aleacio´n utilizada tiene un contenido de
oro alrededor de un 82%, y de plata entorno a un 17%, por tanto una
concentracio´n baja de cobre, alrededor de un 1%.
El collar con 71 cuentas, n.75130, es un ejemplo de la aplicacio´n
de la metalurgia tı´pica del bronce a la produccio´n de objetos en oro. El
ana´lisis al microscopio o´ptico de las cuentas de este collar muestra una
la´mina decorada con surcos paralelos equidistantes (la distancia entre
cada surco en la zona ma´s ancha de la cuenta es aproximadamente de
700 µm) y no hay ninguna evidencia de uniones o soldaduras ni en la
superficie ni en el interior de la cuenta, como muestra la imagen de la
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Figura 5.10: Detalles del medallo´n tipo Bulla (n.85677). Imagen al
microscopio de algunos detalles del medallo´n. A y B muestran la zona
del borde por el reverso del medallo´n, donde es visible la unio´n entre las
dos la´minas dobladas. C y D muestran las huellas del trabajo de repujado
por el anverso de la la´mina.
figura 5.11.
Los ana´lisis de micro-XRF llevados a cabo en varias cuentas del
collar han evidenciado una composicio´n bastante similar para todas,
como se muestra en la tabla 5.3; por lo tanto podemos suponer que
todas las cuentas han sido elaboradas mediante la misma te´cnica de
fabricacio´n y probablemente en un mismo taller.
El proceso de produccio´n ma´s probable para obtener un objeto hueco
de forma esfe´rica (o el´ıptica como en este caso) y que no presenta unio´n
alguna, ni meca´nica ni quı´mico-fı´sica, es la te´cnica de la cera perdida
en hueco. Esta te´cnica fue ampliamente empleada para la produccio´n de
objetos en bronce y contempla las siguientes etapas:
1) Preparacio´n de un modelo provisional en cera de las mismas
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Figura 5.11: Collar n.75130. A) Detalle fotogra´fico de algunas cuentas. B)
Imagen al microscopio o´ptico de la decoracio´n de surcos paralelo de una
de las cuenta y medicio´n de la distancia entre surcos (0.7 mm).
Muestra Au (wt.%) Ag (wt.%) Cu (wt.%)
Cuenta 1 70.2 28.4 1.43
Cuenta 2 70.4 27.8 1.87
Cuenta 3 69.6 28.7 1.66
Cuenta 4 71.0 26.8 2.26
Cuenta 5 70.5 27.5 1.97
Tabla 5.3: Ana´lisis del collar n.75130. Composicio´n promedio de
algunas de las cuentas (Museo Arqueolo´gico de Florencia (Italia)) Las
incertidumbres relativas de los promedios son 1% Au, 2% Ag y 8% Cu.
dimensiones y formas que el objeto que se quiere realizar (Fig.5.12;
1).
2) Sobre el modelo se construye un molde bivalvo, normalmente en
yeso (Fig.5.12; 2).
3) Se abre el molde en dos partes y se extrae el modelo.
4) Se vuelve a cerrar el molde de forma estanca y se vierte en
su interior escayola l´ıquida, un material refractario que resiste al
calor sin deformarse. Cuando la escayola endurece se obtiene un
modelo so´lido de escayola (Fig.5.12; 3, 4).
5) El modelo so´lido se recubre cuidadosamente de cera (Fig.5.12; 5).
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6) El modelo recubierto de cera se encierra en un molde estanco
construido de escayola y ladrillo, dejando una abertura arriba y
otra abajo para introducir el metal en el molde y dejar salir la cera
(Fig.5.12; 6).
7) Se introduce el molde en el horno. La cera se derrite y se elimina
por el canal de salida, ası´ es posible introducir el metal fundido por
el canal principal, que ocupara´ el sitio de la cera (Fig.5.12; 7, 8).
8) Un vez que el metal se haya enfriado es posible abrir el molde y
obtener el objeto en metal (Fig.5.12; 9).
Las etapas descritas e ilustradas en la figura 5.12 podrı´an ser las que
han llevado a cabo los orfebres etruscos para la produccio´n del collar
n.75130. Los pasos antes descritos permiten repetir el proceso varias
veces, gracias a la conservacio´n del molde de escayola, y obtener el
nu´mero deseado de cuentas mediante un procedimiento serial.
Figura 5.12: Proceso de fusio´n a la cera perdida.Dibujos esquema´ticos
de los diferentes pasos del proceso de fabricacio´n.
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Grupo 2: objetos simples con soldadura
Los objetos que componen el grupo G2, un total de 8 piezas,
presentan una tecnologı´a de produccio´n ma´s compleja que las descritas
anteriormente y testimonian una posible evolucio´n te´cnica de las
capacidades de los artesanos etruscos. Casi todas las joyas de este
grupo esta´n fechadas en el siglo VII a.C., inicio del desarrollo y
asentamiento de la cultura etrusca. Como ejemplo de la tecnologı´a
empleada para la produccio´n de objetos de este grupo se presentan
dos muestras: una fı´bula de sanguijuela con arco y pie sin decoraciones
(n.78282) y el colgante en forma de escarabeo (n.85585), que presenta
un agarre cil´ındrico en forma de carrete de influencia oriental que se ha
encontrado en otros objetos procedentes de varias zonas mediterra´neas.
La fı´bula n.78282 presenta una gran ventaja desde un punto de vista
anal´ıtico al presentar una superficie lisa con ausencia de decoraciones,
por tanto ha sido posible llevar a cabo dos barridos lineales a lo largo de
las zonas de soldadura, en concreto, en la unio´n de las dos la´minas del
arco de la fı´bula (Fig. 5.13; A) y en la unio´n entre la aguja y el arco (Fig.
5.13; B) y caracterizar las aleaciones de las zonas de soldadura.
Esta fı´bula tiene una composicio´n homoge´nea, los elementos que la
componen esta´n realizados con la misma aleacio´n, cuyo contenido en Au
esta´ alrededor de un 64%, el de Ag, especialmente elevado, es superior
al 30%, mientras que el porcentaje de cobre es un poco superior al 2.5%.
Las zonas de unio´n analizadas (Fig. 5.13), muestran un aumento de
la concentracio´n de cobre mientras que las variaciones de oro y plata
esta´n dentro del margen de incertidumbre. Este comportamiento, ha
sido encontrado por otros autores en joyas etruscas [60, 101] y griegas
[41, 102, 111] y en nuestro ensayos de arqueologı´a experimental, y es
identificada como soldadura por difusio´n de sal de cobre, por lo tanto
podemos concluir que la unio´n entre las dos la´minas del arco de la fı´bula
y la unio´n entre el arco y la aguja han sido llevada a cabo mediante el
uso de sal de cobre.
Los escarabeos montados en oro (n.85585, Fig.5.14) descritos
anteriormente presentan una geometrı´a ma´s compleja. Los ana´lisis de
micro-XRF han sido llevados a cabo sobre tres de los seis escarabeos
morfolo´gicamente ide´nticos (denominados escarabeo A, B y C) y en cada
uno de ellos se han caracterizado: el cilindro en forma de carrete, el
160
5.4 Resultados y discusio´n
Figura 5.13: Ana´lisis de las zonas de unio´n de la fı´bula a sanguijuela
n.78282. Las incertidumbres ma´ximas relativas son 3% por Au, 3% Ag,
10% Cu. A) Barrido lineal de la zona de unio´n entre las dos la´minas que
constituyen el arco de la fı´bula. B) Barrido lineal de la zona de unio´n entre
el arco y la aguja.
gancho, el soporte de la piedra, ası´ como las la´minas que las envuelven;
adema´s de las zonas de soldadura localizadas, entre el hilo enrollado
del carrete y entre el carrete y el gancho. Estas zonas de soldadura se
observaron previamente al microscopio o´ptico junto con la unio´n entre el
soporte de la piedra y la la´mina, que no pudo ser analizada por micro-
XRF a causa de la geometrı´a de la pieza.
La piedra central se analizo´ por XRF, irradiando una zona amplia, por
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Figura 5.14: Escarabeo montado en oro n.85585. Se puede apreciar el
carrete, los ganchos, la piedra, su soporte y la la´mina que lo envuelve.
lo que se situo´ el equipo a una distancia superior a la distancia focal. Los
elementos detectados fueron Fe, Cu, Ni, As, Sn y Zn, lo que suele indicar
la composicio´n de una fayenza egipcia [112, 113], un material cera´mico
ampliamente empleado para la produccio´n de los escarabeos egipcios
en el siglo VII a.C..
Los ana´lisis de los tres objetos muestran una composicio´n ho-
moge´nea como se observa en la tabla 5.4.
Los ana´lisis de las zonas de soldadura han evidenciado dos
comportamientos distintos comomuestran las gra´ficas de las figuras 5.15
y 5.16. Los puntos de soldadura analizados entre el carrete y el gancho
en los tres escarabeo (A, B y C) presentan un evidente aumento de Cu,
alcanzando hasta un 12% en el caso del escarabeo A, y una disminucio´n
del porcentaje de oro (sı´mbolo de estrellas en las figuras 5.15 y 5.16),
que podemos identificar con el uso de una soldadura por difusio´n de sal
de cobre.
Las otras zonas de unio´n estudiadas entre el hilo del carrete tienen,
por el contrario, un comportamiento distinto en los tres objetos (cruces
en las figuras 5.15 y 5.16). Los escarabeos A y C presentan en la zona
de unio´n un aumento del porcentaje de oro y una disminucio´n de plata,
lo que la caracteriza como soldadura por fusio´n local, mientras que en
el caso del escarabeo B se observa un aumento del contenido de Cu y
una disminucio´n del contenido en Au, por lo que se caracteriza como
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Escarabeo A
Elemento Au (wt.%) Ag (wt.%) Cu (wt.%)
Gancho 79.2 18.9 1.85
Hilo 78.9 19.0 2.10
Soporte piedra 79.6 18.4 2.07
La´minas 79.4 18.7 1.93
Escarabeo B
Gancho 78.7 19.4 1.98
Hilo 78.5 19.3 2.23
Soporte piedra 79.2 18.8 2.00
La´minas 79.1 19.1 2.09
Escarabeo C
Gancho 81.9 15.7 2.38
Hilo 79.2 18.8 2.06
Soporte piedra 79.1 19.0 1.91
La´minas 78.7 19.4 1.96
Tabla 5.4: Ana´lisis de las aleaciones. Composiciones promedios de
los elementos que constituyen los escarabeos A, B y C (n.85585)
obtenidas mediantes los ana´lisis de micro-XRF. Las incertidumbres
relativas estimadas son: Au 3%, Ag 3%, Cu 11%.
una soldadura por difusio´n de sal de cobre. Este cambio de te´cnica
de soldadura empleada, para soldar los mismos elementos decorativos
presentes en diversas piezas, podrı´a ser explicado por la presencia en
un mismo taller de distintos artesanos encargados de la fabricacio´n
de las piezas, que trabajando simulta´neamente hayan elaborado los
escarabeos mediante la te´cnica que suponı´an ma´s adecuada para llevar
a cabo el trabajo. Aunque no hay datos cientı´ficos suficientes para apoyar
esta hipo´tesis, esta misma situacio´n tambie´n ha sido encontrada entre
las piezas del grupo 1 del tesoro de El Carambolo.
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(a) Escarabeo n.85585 - A.
(b) Escarabeo n.85585 - B.
Figura 5.15: Ana´lisis micro-XRF de los escarabeos n.85585 A y B.
Concentracio´n de Au, Ag y Cu de los distintos elementos y de las zonas
de soldadura. Las incertidumbres relativas son: Au 3%, Ag 3%, Cu 11%.
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Figura 5.16: Ana´lisis micro-XRF del escarabeo n.85585 C. Concentra-
cio´n de Au, Ag y Cu de los distintos elementos y de las zonas de soldadura.
Las incertidumbres relativas son: Au 3%, Ag 3%, Cu 11%.
Grupo 3: objetos con filigrana
De los objetos etruscos seleccionados para los ana´lisis so´lo dos
de ellos mostraban como u´nica decoracio´n la filigrana, adema´s de las
la´minas decoradas mediante el uso de punzones, cinceles, etc.. Como
ejemplo de estas te´cnicas de fabricacio´n se presenta el estudio de la
fı´bula n.124967 fechada en el siglo VI a.C. y catalogada como joya
etrusca del periodo arcaico.
Esta fı´bula, junto con el pendiente n.15763 del Grupo 1, se
caracteriza por un elevado contenido en oro (Au> 94%) y bajas
concentraciones de plata y cobre (Ag< 4% y Cu< 3%). La figura 5.17
muestra los resultados de micro-XRF de las diferentes partes que
componen la fı´bula (la´minas, filigranas e hilos) junto con las distintas
a´reas de soldadura entre filigrana y la´mina, entre hilo y la´mina y entre
la´minas. La comparacio´n de los datos experimentales representados en
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la gra´fica evidencia un aumento del contenido en cobre, de un 40% en la
unio´n entre la´minas y un 69% en la unio´n entre hilo y la´mina, junto con la
disminucio´n simulta´nea del contenido de Au, mientras que no se observa
ningu´n cambio significativo en la composicio´n de Ag en las zonas de
soldadura.
Figura 5.17: Ana´lisis micro-XRF de la fı´bula n.124967. Concentracio´n
de Au, Ag y Cu de los distintos elementos y de las zonas de soldaduras.
Las incertidumbres relativas son: Au 3%, Ag 5%, Cu 11%.
Estos cambios en las composiciones nos indican claramente el uso
de la soldadura por difusio´n de sales de cobre, que como ya hemos
mencionado es un me´todo ampliamente utilizado en los talleres de los
orfebres etruscos para la produccio´n de objetos en oro [60]. Este tipo
de aleacio´n facilita el trabajo de unio´n entre varios elementos, porque
disminuye la temperatura de fusio´n de la aleacio´n [59], permitiendo ası´
llevar a cabo el trabajo sin arriesgarse a fundir o dan˜ar las otras partes
de la joya ya montada.
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Grupo 4: objetos con granulado
La decoracio´n con granulado es una de las caracterı´sticas ma´s
representativas de las joyas etruscas. Esta te´cnica de decoracio´n, era ya
conocida desde el III milenio a.C. en Mesopotamia, y adquiere una gran
relevancia y perfeccionamiento con los orfebres etruscos, en particular a
partir del final del siglo VII a.C..
Dos de las joyas etruscas analizadas presentan el granulado como
u´nico elemento decorativo. La fı´bula n.75517 procede de la zona de
Vetulonia (Toscana, Italia) y presenta un granulado producido con un gran
nu´mero de gra´nulos de taman˜o muy reducido, casi imperceptible al ojo,
que toma el nombre de te´cnica de pulviscolo. El otro objeto con similares
caracterı´sticas estil´ısticas es la fı´bula n.85037 adquirida por el Museo
Arqueolo´gico Nacional de Florencia y que posteriormente fue reconocida
como falsa.
Procederemos en primer lugar a caracterizar la aleacio´n y los tipos
de soldadura empleados en la primera fı´bula, y ası´ poder compararlo con
la fı´bula falsa y comprobar si los ana´lisis cientı´ficos habrı´an podido ser
de ayuda en la identificacio´n de esta pieza.
La fı´bula de sanguijuela n.75517 se encontraba fragmentada y
dan˜ada en muchos puntos, por ello, antes de proceder al ana´lisis por
micro-XRF se hizo un estudio detallado al microscopio o´ptico para
observar las superficies y seleccionar las a´reas que estuviesen limpias
y sin alteraciones superficiales. Las ima´genes del microscopio han
revelado porciones de la´minas exfoliadas y afectadas por craquelado,
localizadas principalmente en la zona del pie, como muestran las
ima´genes de la figura 5.18.
Adema´s de estas alteraciones, se han localizado zonas cubiertas
por costras de color oscuro, imputables probablemente a depo´sitos
debidos al enterramiento. Algunas partes de la la´mina del pie han sido
anteriormente cortadas para efectuar ana´lisis destructivos del fragmento
extraı´do, pero desafortunadamente el Museo no conserva registro ni del
tipo de ana´lisis efectuado, ni de los resultados obtenidos.
Los ana´lisis de micro-XRF de los elementos que componen la fı´bula
(la´minas, gra´nulos e hilos) han evidenciado una buena homogeneidad
composicional de las aleaciones empleadas como se muestra en la tabla
5.5. Los valores promedios de los resultados obtenidos revelan el uso
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Figura 5.18: Alteracio´n superficial. Detalles de las zonas dan˜adas de la
la´mina del pie de la fı´bula n.75517.
de un aleacio´n de electrum con una composicio´n de oro alrededor de
un 70%, un alto contenido en plata (superior al 25%) y un contenido en
cobre inferior al 3%.
Elemento Au (wt.%) Ag (wt.%) Cu (wt.%)
La´minas 69.1 28.3 2.68
Gra´nulos 70.5 27.2 2.19
Hilo 72.2 26.2 1.57
Tabla 5.5: Ana´lisis de las aleaciones. Composicio´n promedio de los
elementos de la fı´bula n.75517 del Museo Arqueolo´gico de Florencia
(Italia). Las incertidumbres relativas son 2% para Au, 4% para Ag y 7%
para Cu.
Los ana´lisis de las zonas de unio´n han mostrado el uso de dos
me´todos distintos de soldadura para la produccio´n de esta joya: la
soldadura por difusio´n de sal de cobre y la soldadura por aleacio´n.
La gra´fica de la figura 5.19 evidencia un aumento de Cu (hasta un
valor de 5.7%) en la zona de soldadura entre la aguja y la la´mina de la
sanguijuela (tria´ngulos verdes huecos) respecto al contenido de cobre
presente en la la´mina (alrededor de un 2.7%) y en la aguja (alrededor
de 1.6%), caracterizando por lo tanto esta unio´n como soldadura por
difusio´n de sal de Cu.
Un resultado distinto se ha obtenido en la unio´n de los gra´nulos a la
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Figura 5.19: Ana´lisis micro-XRF de las zonas de soldadura de la
fı´bula n.75517. Concentracio´n de Au-Ag-Cu de los elementos y zonas de
soldadura. Las incertidumbres relativas considerada son: Au 1%, Ag 3%
y Cu 11%.
la´mina, los ana´lisis por micro-XRF entre ambos elementos se han llevado
a cabo tanto en las a´reas donde los gra´nulos habı´an sido eliminados
(probablemente debido a ana´lisis anteriores, Fig. 5.20; B) como en otras
donde au´n habı´a. Los resultados revelan un marcado aumento de la
composicio´n de Ag, una disminucio´n de Au y en algunos casos un leve
aumento de Cu (cı´rculos azules huecos), esta tendencia es caracterı´stica
del uso de una aleacio´n soldante rica en plata.
El estudio de los gra´nulos y de las zonas de unio´n con las la´minas
subyacentes mediante microscopia o´ptica respalda los resultados de
micro-XRF. Las ima´genes de las a´reas decoradas mediante la te´cnica
de pulviscolo muestran gra´nulos bastantes homoge´neos de dimensiones
muy reducidas, entre 200 y 100 µm de dia´metro (Fig. 5.20, A). Las
uniones de estos gra´nulos a las la´minas muestran la presencia de un
material meta´lico fundido (aleacio´n soldante) en los intersticios entre
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los gra´nulos, ası´ como la presencia de numerosos gra´nulos fundidos
o englobados en este material (Fig. 5.20, A). El uso del me´todo
de soldadura por aleacio´n soldante contribuye a crear una imagen
confusa de las zonas de soldadura y una consecuente pe´rdida de
tridimensionalidad de la decoracio´n. En cambio, las uniones llevadas a
cabo con la soldadura por sal de cobre son visualmente ma´s precisas
y esta´ ma´s disimulada, ya que la zona de unio´n que se crea es so´lo
un pequen˜o menisco entre el gra´nulo y la la´mina, dejando libre las 3/4
partes del volumen de la esfera y dando la impresio´n que los gra´nulos se
encuentran en suspensio´n.
Figura 5.20: Detalles del granulado de la fı´bula n.75517. A) Detalle
de la decoracio´n a pulviscolo y medida del dia´metro de algunos gra´nulos
(entre 0.2 y 0.7 mm); B) Detalle de una zona donde los gra´nulos han sido
eliminados meca´nicamente.
Normalmente las joyas etruscas presentan como me´todo de soldadu-
ra de los gra´nulos la difusio´n de sal de cobre, mientras que el uso de la
soldadura por aleacio´n es ma´s escaso en los objetos pertenecientes a la
civilizacio´n Etrusca [114]. No hay referencias bibliogra´ficas de ana´lisis de
joyas decoradas con la te´cnica de pulvisculo, ya que este tipo de objetos
no son frecuentes en zonas diferentes de Vetulonia y su presencia en los
museos es bastante escasa.
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La fı´bula n.85037: un caso de falsificacio´n
El creciente intere´s, en el siglo XIX por los objetos arqueolo´gicos de
las civilizaciones antiguas incremento´ la produccio´n de falsificaciones
y en consecuencia su nu´mero crecio´ en las colecciones tanto de los
museos como privadas. Entre esas civilizaciones, la Etrusca, que era
bastante desconocida para los expertos y acade´micos del siglo XIX,
se convirtio´ ra´pidamente en un material de estudio muy atractivo para
los coleccionistas, en particular despue´s de los hallazgos en 1836 de
la famosa tumba Regolini-Galassi en Cerveteri, Italia. Junto con los
hallazgos arqueolo´gicos localizados en las excavaciones italianas, otros
objetos, bien falsos o bien restaurados basa´ndose en los conocimientos
parciales de las te´cnicas de los etruscos, entraron en las colecciones.
Algunos de los objetos ma´s famosos son la cista Pasinati, atribuida a
Francesco Martinetti; el sarco´fago del British Museum, elaborado por
Pietro y Enrico Pennelli; la estatua de Diana del Museo de Arte de San
Luis, realizada por Alceo Dossena; y los colosales guerreros de Orvieto
(Italia) pertenecientes al Metropolitan Museum of Art, ejecutados por Pı´o
y Alfonso Riccardo y por Alfredo Adolfo Fioravanti [58].
Trataremos de mostrar como los ana´lisis y el conocimiento de las
te´cnicas de orfebrerı´a pueden contribuir a la autenticacio´n de antiguas
joyas etruscas.
La fı´bula n.85037 se considero´ que era del siglo VI a.C. y que
procedı´a de la zona de Populonia cuando fue adquirida por Maruzzi
en 1911, ma´s tarde se revelo´ que era una falsificacio´n moderna. Este
objeto pretendı´a reproducir las fı´bulas de grandes dimensiones del
siglo VI a.C., que presentaban el pie decorado con granulados que
representan figuras zoomorfas y antropomorfas. Esta fı´bula presenta
similitudes estil´ısticas y formales con la fı´bula n.75517, y con otras joyas
aute´nticas pertenecientes al Museo Arqueolo´gico de Florencia, por lo
tanto los resultados anal´ıticos obtenidos de estos objetos se utilizara´n
para comparar la tecnologı´a de produccio´n y la composicio´n de sus
aleaciones con las obtenidos en la fı´bula falsa.
Los elementos que componen la fı´bula presentan una aleacio´n muy
rica en oro, como muestra la figura 5.21 (cuadrados, tria´ngulos y cı´rculos
rellenos), llegando en muchos casos a concentraciones de oro alrededor
de un 99%, con una concentracio´n de plata y cobre inferior al 1% sin
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Figura 5.21: Ana´lisismicro-XRF de las zonas de soldadura de la fı´bula
falsa n.85037.Concentracio´n de Au, Ag y Cu de los elementos y sus zonas
de soldadura. Las incertidumbres relativas para los elementos de la fı´bula
son: Au 3%, Ag 25%, Cu 15%, para las zonas de soldadura son: Au 3%,
Ag 4%, Cu 11%.
que hayamos encontrado elementos relacionados con los procesos de
enterramiento (Ca, Ti, Mn, Fe, Sn...). Una aleacio´n de oro de tanta pureza
es pra´cticamente imposible de conseguir sin un adecuado proceso de
refinamiento, que permite eliminar las impurezas contenidas en el metal
(mayormente Ag y Cu). Este aspecto sugiere que el me´todo metalu´rgico
empleado para la produccio´n de este objeto no corresponde a la mayorı´a
de los tradicionales me´todos antiguos [115].
Las te´cnicas de purificacio´n se emplearon a partir de la aparicio´n
de la monetizacio´n [106, 107], momento en el cual se empezo´ a
difundir tambie´n el concepto de pureza, por lo que el disponer de estas
aleaciones representaba un poder econo´mico, pero en el periodo etrusco
lo que se valoraba eran las caracterı´sticas artı´sticas y no su riqueza
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a nivel de pureza. De hecho, la mayorı´a de las joyas de oro etruscas
analizadas esta´n constituidas por aleaciones ternarias con cantidades
de Ag entre 10-35% y una concentracio´n de cobre alrededor de 2.5%.
Adema´s, como se observa en la figura 5.21, las zonas de soldadura
entre los elementos que constituyen la fı´bula muestran un considerable
aumento en la composicio´n de plata y cobre (alcanzando el 30% de Ag
y 20% de Cu en la zona de unio´n entre la la´mina del leo´n y la aguja).
Estos valores tan altos de ambos elementos demuestran el uso de una
soldadura por aleacio´n en todas las zonas de unio´n analizadas. Una
aleacio´n soldante de este tipo presenta un punto de fusio´n alrededor
de los 900 ◦C, es decir, ma´s de 100 ◦C inferior al punto de fusio´n de la
aleacio´n de partida (el punto de fusio´n del oro puro es 1064 ◦C).
En las joyas antiguas estudiadas anteriormente los cambios compo-
sicionales de las zonas de uniones son normalmente alrededor de unos
pocos puntos porcentuales respecto a las aleaciones de los elementos a
unir, esto confirma la elevada capacidad tecnolo´gica de los antiguos or-
febres etruscos, en particular en lo que concierne al control de la tempe-
ratura y de las propiedades fı´sicas de las aleaciones empleadas. El uso
de una aleacio´n soldante tan distinta de la aleacio´n de partida denota
una baja capacidad te´cnica en el control de la temperatura. Adema´s hay
una falta de atencio´n en producir zonas de soldaduramime´ticas, aspecto
tı´pico de la joyerı´a etrusca que hemos observado en piezas anteriores,
por ejemplo, los gra´nulos y otras partes soldadas esta´n hundidas en el
material soldante, creando visualmente un aspecto poco limpio y borroso
de la zonas decoradas (Fig. 5.22), adema´s de manchas de color rojizo
debido al exceso de cobre en algunas zonas.
La figura 5.22 muestra dos decoraciones con granulado, los gra´nulos
de la fı´bula falsa son de taman˜o mayor (alrededor de 600 µm ∅)
y presentan una perfecta forma esfe´rica (Fig. 5.22, A), mientras que
los gra´nulos de las joyas antiguas suelen ser ma´s heteroge´neos en
formas y dimensiones (Fig. 5.22, B). Segu´n algunos autores [105], las
falsificaciones se pueden reconocer por su tendencia a la perfeccio´n
te´cnica, es decir, no suelen tener las imperfecciones tı´picas del trabajo
artesanal.
Aunque esta fı´bula fue analizada por otros autores [116] mediante
XRF y LIPS, no pudieron llegar a resultados concluyentes, como los
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Figura 5.22: Detalles de la granulacio´n. (A) Fı´bula falsa n.85037 y (B)
una fı´bula antigua.
mismos autores precisan, ya que emplearon como espectro´metro una
pistola de mano Innov-X Systems Model Alpha 8000 LZX, con a´nodo de
Ag, con un taman˜o de haz alrededor de 6 mm2, que les impidio´ analizar
las zonas de soldadura e incluso en algunos casos les fue imposible
distinguir entre zonas de soldadura y elementos de la fı´bula.
Esto es un claro ejemplo de como, un micro haz puede ser indis-
pensable para el estudio de la joyerı´a antigua, aprovechando al ma´ximo
los ana´lisis y caracterizando correctamente las te´cnicas de produccio´n
empleadas; ambos aspectos pueden contribuir al reconocimiento de fal-
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sificaciones u objetivos dudosos.
Grupo 5: objetos con filigrana y granulado
Las joyas que pertenecen a este grupo presentan seguramente una
incomparable calidad, delicadeza y complejidad de las decoraciones
con filigrana y granulacio´n, adema´s del uso de la´minas de oro muy
finas y una te´cnica de unio´n excelente, caracterı´sticas que desde
siempre han distinguido la magnı´fica produccio´n etrusca [75]. Uno de
los objetos ma´s representativos entre las joyas etruscas analizadas es
sin duda el espectacular pendiente a bauletto n.15750, que presenta
detalles te´cnicos muy complejos, los cuales solo pueden ser plenamente
apreciados mediante el uso de un microscopio (Fig. 5.23).
Figura 5.23: Detalles de la decoracio´n del pendiente a bauletto
n.15750. A) Decoracio´n del cuerpo, B) decoracio´n lateral.
Para el estudio de este objeto han sido adquiridos alrededor de 200
espectros en distintos puntos de ana´lisis entre elementos estructurales,
decorativos y zonas de soldadura. Los resultados de los elementos
estructurales y decorativos del pendiente muestran el uso de dos
aleaciones distintas para su fabricacio´n (Fig.5.24): una aleacio´n A, ma´s
rica en oro (alrededor de 85%) con una concentracio´n de plata cercana
al 12% y un contenido en cobre del 2.5%, ha sido empleada para fabricar
los elementos estructurales (la´minas) y los elementos de las caras
laterales (filigranas, granulados y la´minas), en cambio, los elementos
decorativos del cuerpo del pendiente (la´minas, filigranas y granulados
de la parte delantera) tienen un contenido en oro ma´s bajo (alrededor
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de 80%), una concentracio´n de plata cerca del 16% y un contenido de
cobre cercano al 3%, que constituye la aleacio´n B.
Figura 5.24: Ana´lisis micro-XRF de los elementos estructurales
y decorativos del pendiente n.15750. Las incertidumbres relativas
considerada son: Au 3%, Ag 3% y Cu 11%.
El uso de estas dos aleaciones con diferentes contenidos de oro
esta´ de acuerdo con el proceso de fabricacio´n: las la´minas estructurales
y los elementos laterales han sido probablemente los primeros en ser
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colocados, creando el esqueleto del pendiente. Sucesivamente ha sido
decorada la parte delantera con el granulado, la filigrana y las la´minas
que constituyen la cu´pula junto con las otras decoraciones. Por esta
razo´n es necesario que los elementos que se utilizan en esta primera
etapa de construccio´n tengan un punto de fusio´n ma´s alto, de hecho
entre las dos aleaciones hay una diferencia en temperatura de fusio´n
alrededor de 25 ◦C, siendo suficiente para evitar dan˜os a los elementos
estructurales y laterales.
Los ana´lisis de las zonas de soldadura han evidenciado el uso
de dos me´todos distintos de soldadura como se muestra en la figura
5.25. Los elementos estructurales y laterales han sido soldados entre
ellos mediante el uso de una aleacio´n soldante, (como evidencian los
sı´mbolos huecos tachados en la gra´fica 5.25, unio´n la´mina+la´mina y
filigrana+la´mina), donde se nota un aumento en la composicio´n de Ag.
Los elementos decorativos del cuerpo del pendiente, sin embargo, han
sido soldados mediante el uso de sal de cobre (estrellas, diamantes y
cı´rculos huecos) como evidencia el aumento de cobre en las zonas de
soldadura.
El uso de estos dos tipos de soldadura junto con las dos aleaciones
(A y B) empleadas para fabricar el pendiente, nos lleva a pensar en la
relacio´n que hay con las temperaturas requeridas para llevar a cabo las
uniones. La temperatura de fusio´n de la aleacio´n soldante es cercana a
1000 ◦C, inferior a la aleacio´n de partida que esta´ alrededor de 1050 ◦C,
mientras que las zonas de soldadura llevadas a cabo mediante sal de
cobre habra´n sido calentadas hasta unos 950 ◦C.
Una vez ma´s la discusio´n de los resultados anal´ıticos pone de
manifiesto las grandes capacidades te´cnicas de los antiguos orfebres,
capaces no solamente de producir objetos de gran belleza, sino
tambie´n de poseer un gran control de los procesos te´rmicos y de las
caracterı´sticas quı´mico-fı´sicas de las aleaciones, aunque solo sea desde
un punto de vista empı´rico.
Los ana´lisis de las joyas etruscas han mostrado una gran variedad de
procesos tecnolo´gicos empleados. Por lo general se encuentra una evo-
lucio´n en las te´cnica de fabricacio´n empleadas: los objetos ma´s antiguos
(siglo VIII y principio del siglo VII a.C.) muestran principalmente el uso de
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Figura 5.25: Ana´lisis micro-XRF de las zonas de soldadura del pen-
diente n.15750. Los valores de los elementos estructurales y decorativos
han sido promediados. Las incertidumbres relativas de las uniones son:
Au 3%, Ag 3% y Cu 11%.
la´minas repujadas y estampilladas, unidas entre sı´ meca´nicamente, sin
el uso de te´cnicas de soldadura. Adema´s, junto a este tipo de trabajo, se
encuentra todavı´a algu´n ejemplo de tecnologı´a ma´s propia de la Edad
del Bronce, como el uso de la te´cnica de fusio´n a la cera perdida, para
producir objetos sin la necesidad de realizar soldaduras.
Sin embargo, a partir de la mitad del siglo VII hasta el siglo V
a.C., se aprecia un desarrollo tecnolo´gico y se producen objetos ma´s
complejos, caracterizados por el uso de varios patrones decorativos
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como el repujado, la filigrana y el granulado, presentes a veces en una
misma pieza. Estas te´cnicas decorativas implican la presencia en una
misma joya de mu´ltiples puntos de soldadura, bien para unir los distintos
elementos decorativos, o bien para conferir robustez al objeto.
Por ultimo, los resultados han mostrado el uso de distintas te´cnicas
de soldadura: la ma´s empleada es la soldadura por difusio´n de sal de
cobre, utilizada para unir la´minas, filigranas y gra´nulos. En algunos casos
se empleo´ tambie´n la te´cnica de soldadura por aleacio´n soldante, llevada
a cabo mediante el uso de aleaciones ricas en plata. La soldadura por
fusio´n local es escasamente utilizada por los orfebres etruscos, ya que
se ha sido identificada solo en dos objetos de estilo oriental.
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Para caracterizar las te´cnicas de fabricacio´n de la joyerı´a Etrusca han sido seleccio-
nados 26 objetos pertenecientes al Museo Arqueologico Nacional de Florencia, Italia,
procedentes de varios ajuares funerarios etruscos y de distintos periodos (VIII-III a.C.)
(Fig. 5.7).
Las joyas analizadas muestran una gran variabilidad composicional de las aleaciones
empleadas, siendo mayoritaria la que tiene concentraciones de Ag superiores al 15%
y cantidades de Cu alrededor del 2.5% (electrum) (Fig. 5.8). Los objetos analizados se
han dividido en cinco grupos en base al tipo de decoracio´n que presentan y a las te´cnicas
de produccio´n utilizadas.
Grupo 1: Uso de te´cnicas de fabricacio´n muy simples: trabajos laminares y te´cnica de la
cera perdida, sin la presencia de soldaduras (Figs.5.10 y 5.3).
Grupo 2: Uso de distintas te´cnicas de soldadura: difusio´n de sal de Cobre, soldadura
por aleacio´n soldante y por fusio´n local (solo en dos casos) (Figs.5.13 y 5.15).
Grupo 3: Decoracion con filigrana y uso de la te´cnica de soldadura por difusio´n de sal
de cobre principalmente. (Fig.5.17).
Grupo 4: Elevadas capacidades te´cnicas para la produccio´n de la te´cnica a pulviscolo.
En la fı´bula n.75517 se utiliza la soldadura por aleacio´n para soldar los gra´nulos a la
la´mina y la soldadura por sal de Cu para unir la aguja a la la´mina (Fig.5.19).
Grupo 5: Decoraciones complejas y gran maestrı´a en las te´cnicas de produccio´n. En el
pendiente a bauletto han sido usadas dos aleaciones diferentes (Fig.5.24; A y B) y dos
tipos de soldadura: difusio´n de sal de Cu y aleacio´n soldante. Todo ello relacionado pro-
bablemente con las distintas etapas de produccio´n y con las temperaturas alcanzadas
para la fabricacio´n (Fig. 5.25).
Ana´lisis para el estudio de falsificaciones
Los ana´lisis de micro-XRF han evidenciado el uso de un aleacio´n anormalmente rica en
oro (alrededor de 99%) y de un aleacio´n soldantemuy rica en Ag y Cu (hasta 30% y 20%
respectivamente). Esto demostra co´mo el ana´lisis no destructivo unido a un conocimiento
de las te´cnicas de orfebrerı´a puede ser de ayuda para identificar casos de falsificacio´n
(Fig.5.21).
Sı´ntesis
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Conclusiones
En este trabajo se presenta el estudio multidisciplinar de joyas
arqueolo´gicas de oro y la caracterizacio´n de los procesos de produccio´n
empleados antiguamente para su elaboracio´n, utilizando la te´cnica de
ana´lisis no destructiva de micro-XRF. Esta investigacio´n surge, en un
primer momento, de la dificultad en la interpretacio´n de las distintas
te´cnicas de soldadura empleadas en la antigu¨edad para la fabricacio´n
de los objetos de orfebrerı´a con el fin de caracterizarlas de manera
sistema´tica. Para lograr este objetivo por un lado se desarrollo´ y se puso
a punto la instrumentacio´n necesaria para llevar a cabo los ana´lisis, con
un equipo porta´til de fluorescencia de rayos X, que mediante un micro-
haz permite el ana´lisis de los detalles de escala microme´trica de las
joyas antiguas. Por el otro lado, gracias a la arqueologı´a experimental,
se reprodujeron los antiguos procesos de soldadura y se estudiaron
sus caracterı´sticas estructurales y composicionales empleando varias
te´cnicas anal´ıticas (SEM-EDS, metalografı´a, micro-XRF y micro-PIXE).
A partir de los resultados obtenidos en esta primera fase de la
investigacio´n, se estudiaron numerosas joyas de oro pertenecientes a
las culturas tarte´sica y etrusca, caracterizando tanto la composicio´n de
las aleaciones como los procesos de produccio´n empleados.
Podemos resumir el trabajo presentado y las conclusiones obtenidas
en los siguientes puntos:
En cuanto al desarrollo de los dispositivos experimentales:
Se han desarrollado dos equipos porta´tiles de fluorescencia de
rayos X, uno con macro-haz (equipo compacto de XRF) y otro con
micro-haz (equipo de micro-XRF).
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El equipo compacto de XRF permite un ana´lisis ra´pido (en
condiciones de trabajo de campo) gracias a sus dimensiones
reducidas y a su versatilidad. Por otra parte, el uso de un macro-
haz es muy u´til cuando se requiere un ana´lisis representativo de
superficies no homoge´neas a nivel microsco´pico. Los resultados
obtenidos de la puesta a punto de este equipo demuestran que
es un instrumento va´lido para las medidas in situ de objetos
arqueolo´gicos.
El sistema de micro-XRF ha sido desarrollado con la idea de
obtener un instrumento porta´til que proporcione un taman˜o de haz
reducido gracias al uso de una lente policapilar. La caracterizacio´n
del equipo, y en particular de la lente policapilar, ha demostrado
que el uso de un filtro posicionado antes del policapilar mejora la
resolucio´n lateral del sistema de un 30%. La medida del espectro
de excitacio´n ha demostrado que utilizando un sistema o´ptico
de focalizacio´n se consigue un aumento de la intensidad hasta
cuatro o´rdenes de magnitud respecto al uso de un colimador.
Tambie´n se ha caracterizado el efecto combinado del uso de un
filtro de aluminio de 1 mm de espesor (utilizado fundamentalmente
para mejorar la resolucio´n lateral del equipo) y del policapilar
demostrando co´mo el filtro de Al puede ser descrito como un filtro
de paso alto, mientras que el policapilar al filtrar las energı´as ma´s
altas del espectro actu´a como un filtro de paso bajo. La sensibilidad
y los l´ımites de deteccio´n calculados en dos tipos de matrices
distintas muestran que el equipo de micro-XRF logra perfectamente
el ana´lisis de los elementos mayoritarios, minoritarios y trazas
presentes en las muestras. El sistema de micro-XRF desarrollado
en el CNA ha demostrado ser una herramienta adecuada para el
estudio de los objetos meta´licos, como en el caso de joyas con
decoraciones muy complejas. La portabilidad hace de este equipo
un dispositivo muy adecuado para el estudio de los materiales de
intere´s para el Patrimonio Cultural, en particular en el caso de
objetos que no pueden ser trasladados a un laboratorio.
Respecto al estudio de las te´cnicas de soldadura en la antigu¨edad:
Se ha realizado el estudio a nivel microestructural y composicional
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de las te´cnicas de soldadura utilizadas en joyas antiguas replicadas
mediante arqueologı´a experimental. Se han fabricado distintas
aleaciones a base de oro y se han reproducido los tres tipos de
soldaduras siguiendo las recetas antiguas: soldadura por difusio´n
de sal de cobre, soldadura por aleacio´n y soldadura auto´gena.
La soldadura por sal de cobre presenta una estructura cristalina
hexagonal sin cambios de fase en la zona de unio´n, donde se
evidencia solo una variacio´n en las dimensiones de los granos
cristalinos. A nivel composicional este tipo de unio´n se caracteriza
mediante un aumento en la composicio´n de cobre y una leve
disminucio´n del porcentaje de oro.
La soldadura por aleacio´n ha evidenciado una estructura com-
pleja a nivel microestructural, caracterizada por una estructura
dendrı´tico-porosa, debida a la aleacio´n soldante, superpuesta a la
estructura cristalina de la aleacio´n de las la´minas. En los ana´lisis
composicionales de la soldadura por aleacio´n se observa un au-
mento del contenido de plata y cobre en la zona de unio´n y si-
multa´neamente una disminucio´n de la concentracio´n de oro.
La soldadura auto´gena no evidencia cambios ni a nivel microes-
tructural (con la excepcio´n de algunas huellas caracterı´sticas de un
proceso te´rmico), ni a nivel composicional, por lo tanto se puede
concluir que este tipo de unio´n, llevado a cabo u´nicamente median-
te el aporte de calor, se caracteriza por una ausencia de cambio de
composicio´n en la zona de soldadura. Sin embargo, ha sido iden-
tificado, en joyas arqueolo´gicas, otro tipo de soldadura que segu´n
otros autores ha sido llevada a cabo sin el aporte de material sol-
dante y que evidencia un aumento de oro y una disminucio´n del
contenido en plata y cobre; este tipo de soldadura se ha denomi-
nado en este trabajo soldadura por fusio´n local.
La comparacio´n de los resultados obtenidos de las reproducciones
de las soldaduras con el diagrama de fase Au-Ag-Cu, demuestra
que cada tipo de soldadura presenta un punto de fusio´n distinto.
Por lo tanto, utilizando los diferentes tipos de soldadura por orden
descendente de la temperatura de fusio´n, nos permiten fabricar
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joyas, compuestas de varios elementos, soldando las decoraciones
en momentos distintos del proceso de construccio´n del objeto, sin
alterar o fundir los que ya hayan sido posicionados previamente.
Por lo que se refiere al estudio de las muestras arqueolo´gicas:
En cuanto al estudio de la orfebrerı´a Tarte´sica, se ha analizado
un conjunto de joyas de oro (11 objetos), denominado Grupo 1,
perteneciente al tesoro de El Carambolo. Se han estudiado tanto
las aleaciones empleadas, como las te´cnicas de produccio´n de
los elementos decorativos y los tipos de soldadura. Los resultados
obtenidos han evidenciado una buena homogeneidad de las
aleaciones y el uso de la soldadura auto´gena, de la soldadura
por fusio´n local y de la soldadura por aleacio´n. La primera fue
empleada para unir los elementos estructurales de los objetos,
mientras que la segunda sirvio´ para fijar los elementos decorativos
a las la´minas. Los ana´lisis han mostrado una diferencia en la
composicio´n de las aleaciones soldantes utilizadas en las placas
y pectoral, de las de los brazaletes, para unir los elementos
decorativos a las la´minas soportes. El estudio de los elementos
decorativos ha puesto de manifiesto por un lado el uso del
mismo patro´n decorativo, y por otro la existencia de dos procesos
tecnolo´gicos para la fabricacio´n de las pu´as (cera perdida en el
caso de las placas y repujado en el caso de los brazaletes) y la
utilizacio´n de distintas herramientas de trabajo para fabricar las
ca´psulas con rosetas.
Los resultados obtenidos parecen apoyar la hipo´tesis segu´n
la cual estos objetos fueron producidos en un mismo taller
donde colaboraban distintos artesanos procedentes de a´mbitos
tecnolo´gicos diferentes.
Para caracterizar las te´cnicas de fabricacio´n de la joyerı´a Etrus-
ca se han seleccionado 26 objetos pertenecientes al Museo Ar-
queolo´gico de Florencia, fechados desde el siglo VIII hasta el siglo
III a.C. Para el estudio, los objetos han sido divididos en cinco gru-
pos en base a la te´cnica de produccio´n empleada y su tipologı´a
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decorativa. Los ana´lisis de las aleaciones utilizadas para la produc-
cio´n de las joyas han evidenciado una gran variabilidad composi-
cional, siendo mayoritaria las aleaciones con concentraciones de
plata superiores al 15% y de cobre alrededor del 2.5%. En cuanto
a las te´cnicas de soldadura empleadas se han encontrado todos
los tipos de soldaduras descritos en el capı´tulo 3, siendo la solda-
dura por sal de cobre la ma´s frecuente en los objetos de todos los
periodos. Las te´cnicas decorativas van desde decoraciones senci-
llas mediante el simple repujado o estampado de la´mina o el uso
de la te´cnica a la cera perdida, hasta patrones decorativos muy
complejos donde se utilizan diversos elementos decorativos (hilos
simples, filigrana, granulado, repujado, etc.) en un mismo objeto pa-
ra crear una joya extremadamente compleja a pesar de su taman˜o
muy reducido.
Se ha analizado tambie´n una falsificacio´n, re´plica de una fı´bula
del siglo VI a.C. Los ana´lisis composicionales revelaron el uso de
una aleacio´n homoge´nea y extremadamente rica en oro (alrededor
del 99%), nunca documentada hasta ahora en las joyas etruscas.
Adema´s, los ana´lisis de las zonas de soldadura muestran el uso
de una u´nica te´cnica, la soldadura por aleacio´n con contenidos
de Ag y Cu elevados (ma´s del 20%). A trave´s de este ejemplo
se demuestra que el ana´lisis no destructivo de micro-XRF puede
ayudar tambie´n a discernir los casos de falsificacio´n.
La metodologı´a empleada para la caracterizacio´n de las te´cnicas
de produccio´n de las joyas de oro arqueolo´gicas ha sido validada para
el estudio sistema´tico de estos objetos permitiendo el ana´lisis in situ.
Los resultados obtenidos indican que los orfebres tarte´sicos y etruscos
utilizaron diferentes te´cnicas de unio´n. Ası´ para la produccio´n de las
joyas tarte´sicas analizadas se emplearon los me´todos de soldadura por
aleacio´n, la soldadura por fusio´n local y soldadura auto´gena, mientras
que en las joyas etruscas se detecto´ tambie´n la soldadura por sal de
cobre. En un futuro, se podrı´a ampliar este estudio a un mayor nu´mero
de objetos de manera que se pueda confrontar exhaustivamente las
te´cnicas de produccio´n empleadas por estas dos culturas. De hecho, la
comparacio´n de las tecnologı´as de produccio´n de ambas poblaciones
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es un a´mbito todavı´a poco explorado e interesante, ya que podrı´a
proporcionar informacio´n muy valiosa acerca de estas dos culturas
cercanas, tanto temporalmente como geogra´ficamente, sobre la difusio´n
y el desarrollo de las diferentes tecnologı´as metalu´rgicas.
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The multidisciplinary study of archaeological gold jewelry and the
characterization of its production processes using the non-destructive
micro-XRF analysis have been presented in this work. This investigation
arises from the difficulty to interpret the different soldering techniques
using in the antiquity to produce goldsmithing objects and from the aim
to characterize them in a systematic way. To reach this goal a portable
device of X rays fluorescence was developed. This system allows to
analyze micro-metric details of the old jewelry by means of a micro-
beam. (On the other hand, thanks to experimental archeology, antiquity
soldering processes were recreated. The structural and compositional
characteristics of these objects were studied using different analytical
techniques (SEM-EDS, metallography, micro-XRF and micro-PIXE ).
From the results obtained in this first stage of the investigation, it was
possible to study the production processes and alloy composition of
several gold jewels belonging to Tartesic and Etruscan cultures.
The presented work and conclusions are summarized as following:
Regarding the experimental setup:
Two portable devices of X rays fluorescence, one with a macro-
beam and the other with a micro-beam, were developed.
The XRF compact device allows a quick analysis due to its
small dimensions and versatility. On the other hand, the use of
a macro-beam is very useful when a representative analysis of
non-homogeneous surface is required. The results obtained from
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the optimization of the device demonstrate its utility for in situ
measurements of archaeological objects.
The micro-XRF system has been developed in order to obtain a
portable device with a reduced size of the beam owing to the
use of a polycapillary lens. The characterization of the set-up
has demonstrated that using a filter in front of the polycapillary
lens, the resolution is improved in a 30%. The measurement of
the excitation spectra has demonstrated that by using a focusing
optics, it is possible to increase the flux intensity up to four orders
of magnitude with respect to the use of a collimator. Moreover,
the combined effect due to the use of an aluminum filter of 1
mm thickness and the polycapillary has been characterized. The
aluminum filter can be described as a high pass filter, while the
polycapillary as a low pass filter. The sensitivity and the detection
limits calculated with two different matrix show that the micro-XRF
device reaches perfectly to analyze the majority, minority and trace
elements presented in a sample. The micro-XRF device developed
at the CNA laboratory has been demonstrated to be a powerful
tool to study metallic objects, in particular for jewelry with complex
decoration. The portability is a suitable characteristic of this system
allowing the study of cultural heritage objects, which cannot be
moved to the laboratory.
Concerning the study of the ancient soldering techniques:
Micro-structural and compositional analyses of the soldering pro-
cesses used in ancient jewels reproduced by means of experimen-
tal archeology have been carried out. Different gold alloys have
been produced and three types of soldering/welding methods have
been reproduced following the ancient recipe: solid state diffusion
bonding with copper salt, brazing and autogenous welding.
The solid state diffusion bonding with copper salt presents a
crystal hexagonal structure without phase changes in the joining
zone, where only a variation in the dimensions of the crystal
grains is observed. At compositional level, this kind of soldering is
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characterized by an increase in the copper composition and a small
decrease of gold content.
The brazing method has shown a complex micro-structure, that is
characterized by a dendritic-porous structure, due to the soldering
alloy, that is superimposed on the crystal structure of the sheet
alloy. In the compositional analyses of the brazing an increment of
the silver and copper concentrations and simultaneous decrease of
gold concentration is observed.
In the autogenous welding no changes in micro-structural and
compositional level are observed. Therefore, this kind of alloy
is performed only with an increase in the temperature and is
characterized by an absence of compositional changes in the
soldering point.
The comparison between the results obtained from the replicas with
the phase diagram Au-Ag-Cu demonstrated that each soldering/-
welding method presents a different fusion point. Thus, used in a
fusion temperature descending order, these alloys allow producing
jewels composed by different elements, joining the decorations ob-
jects in different moments of the production process, unaffected or
melting the other elements.
With respect to the archaeological objects study:
For the study of Tartesic goldsmithing, a group of 11 gold jewels
belonging to the El Carambolo treasure has been analyzed. The
alloys used as well as the production techniques have been studied.
The results obtained have shown a good homogeneity in the
alloys composition and the use of the autogenous welding and
brazing as soldering/welding methods. The former was employed
to join the structural elements of the objects, while the latter was
used to fix the decorative elements to the sheet. The analysis
has shown a difference in the composition of the soldering alloy
used in the plaques and pectoral and in the bracelets to join the
decorative elements to the supporting sheet. The study of the
decorative elements have exhibited, on one side, the use of the
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same decorative pattern and, on the other side, two technological
processes to produce the cones and the use of different tools to
produce the rosette capsules.
The results obtained seem to support the hypothesis that these
objects were produced in the same workshop, where there was a
collaboration with different goldsmiths using different techniques.
To characterize the production processes of the Etruscan jewelry,
26 objects belonging to the Florence Archaeological Museum,
dated from VIII to III century, have been selected. In order to make
the study easier, the objects have been divided into five groups
based on the production technique and on the decorative elements.
The alloys analyses have shown a great compositional variability,
where the majorities are the alloys with a silver concentration higher
than 15% and a copper concentration around 2.5%. In regards to
the soldering methods three kind of soldering have been found,
where the copper diffusion bonding is the most common in the
objects of all periods. The decorative techniques range from the
simple decoration or stamp sheet or lost wax, to complex decorative
patterns, using different decoration elements in the same object
(filigree, granulation, repousse) in order to produce an extremely
complex jewel despite its reduced size.
A fake object, replica of a fibula from VI B.C., has been also
analyzed. The compositional analysis revealed the use of a
homogeneous alloy extremely rich in gold (around 99%). This
kind of alloy has never been documented in the Etruscan jewelry.
Moreover, the analyses of the soldering area show the use of
brazing as soldering technique, with a high concentration of silver
and copper (higher than 20%). Therefore, with this example, it has
been demonstrated that the non-destructive analysis of micro-XRF
can help to discuss the falsification cases.
The methodology used to characterize the production techniques of
archaeological gold jewelers has been validated to a systematic study
of these objects, allowing in situ analyses. The results obtained show
that the Tartesic and Etruscan goldsmiths used different join techniques:
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the brazing and autogenous methods were used to produce the Tartesic
jewelry, while in the Etruscan jewelry the copper diffusion bonding was
also observed. In the future, it could be possible to expand this study
to a higher number of objects, in such a way that we can compare the
production methods used by these two cultures. In fact, the comparison of
the production technologies of both populations is an interesting research
area, still unexplored, which could provide useful information about the
diffusion and development of the different metallurgical techniques of
these two close cultures.
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Glosario
Aleacio´n: mezcla
de dos o ma´s meta-
les.
Crisol: un reci-
piente de arcilla re-
fractaria o grafito uti-
lizado para fundir los
metales.
Curva de liqui-
dus: curva del dia-
grama de fase de
una aleacio´n donde
se muestra la tempe-
ratura a la cual em-
pieza el proceso de
solidificacio´n. En un
diagrama de fase ter-
nario la proyeccio´n
de las l´ıneas de liqui-
dus es una superfi-
cie.
Dendrita: estruc-
tura con forma ramifi-
cada y repetitiva que
se encuentra en las
aleaciones meta´licas
que pasan del estado
l´ıquido al so´lido ra´pi-
damente.
Diagrama de fa-
se: diagrama con un
eje de temperatu-
ra y un eje (o ma´s)
de composicio´n que
describe las diferen-
tes fases que pueden
estar presentes en
una aleacio´n en fun-
cio´n de las variacio-
nes te´rmicas y com-
posicionales. Existen
diagramas de fase
binarios y ternarios
segu´n el nu´mero de
componentes meta´li-
cos involucrados.
Difusio´n: migra-
cio´n de una aleacio´n
o de un metal en otro.
Una interdifusio´n es
cuando el segundo
metal migra en el pri-
mero, normalmente
como consecuencia
de un proceso te´rmi-
co.
Ductilidad: pro-
piedad que tiene la
materia de soportar
deformaciones pla´sti-
cas. En el a´mbito me-
talu´rgico puede ser
tambie´n definida co-
mo la capacidad de
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un metal de ser redu-
cido a hilos. (ver tam-
bie´n maleabilidad.)
Electrum: alea-
cio´n natural de Au-
Ag, que contiene
ma´s del 30 wt.% de
plata y presenta un
color pa´lido platea-
do. Por extensio´n se
usa el mismo te´rmino
para describir una
aleacio´n fabricada in-
tencionalmente que
presenta las mismas
caracterı´sticas.
Eute´ctico: com-
posicio´n de una alea-
cio´n dada con el pun-
to de fusio´n ma´s ba-
jo. El eute´ctico pre-
senta una composi-
cio´n fija y esta´ com-
puesto por una mez-
cla de dos fases.
Fase: cada una
de las partes ho-
moge´neas y con es-
tructura uniforme, de
un sistema formado
por varios compo-
nentes.
Fı´bula: antigua
forma de broche de-
corado, constituido
por un arco, un pie
y un aguja utilizado
para agarrar y sujetar
la vestimenta.
Filigrana: deco-
racio´n llevada a cabo
a partir de hilos de
oro o plata y solda-
dos a una la´mina so-
porte.
Fundente (en in-
gles Fluxing agent):
producto quı´mico
que se emplea en
el proceso de solda-
dura. Cuando funde
tiene la propiedad de
cubrir las superficies
meta´licas previnien-
do la oxidacio´n y au-
menta la mojabilidad
de la soldadura, co-
mo por ejemplo el
borax, a´cido bo´rico y
el carbonato de so-
dio.
Fusio´n: procesos
por el cual un metal
o una aleacio´n se ca-
lientan hasta alcan-
zar el estado liquido.
Granulacio´n (del
latı´n granum=grano):
te´cnica decorativa
que consiste en sol-
dar numerosas es-
feras pequen˜as so-
bre una superficie,
creando ası´ un mo-
tivo decorativo. La
te´cnica de unio´n em-
pleada varı´a segu´n
las e´pocas y las
a´reas geogra´ficas,
puede ser mediante
soldadura auto´gena,
por aleacio´n o por di-
fusio´n de sal de Cu.
La´mina peralta-
da: lamina doblada
en forma de puente
(o en forma de U al
reve´s) que sirve de
soporte de las semi-
esferas en los braza-
letes, en las placas
y en el pectoral del
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grupo 1 del tesoro de
El Carambolo.
Loop in loop
chain: tipo de collar
de estilo orientalizan-
te que consiste en
crear una cadena de
diminutos anillos (la-
zo en lazo). Estos
anillos se sueldan
tı´picamente median-
te soldadura auto´ge-
na.
Maleabilidad:
propiedad de un ma-
terial a ser deforma-
do fa´cilmente y redu-
cido en la´minas, es
decir, capacidad de
ser laminado sin que
se alteren sus propie-
dades meca´nicas. El
metal ma´s maleable
es el oro seguido por
el aluminio.
Pendiente a bau-
letto: pendiente en
forma de cilindro
abierto hacia arri-
ba, es una produc-
cio´n tı´pica del perio-
do etrusco Arcaico
(s. VI a.C.).
Pendiente a dis-
co: pendiente etrus-
co en forma circular
decorados con moti-
vos conce´ntricos.
Pulviscolo:
te´cnica decorativa
de granulado utiliza
granos de taman˜o
muy reducido, gene-
ralmente inferior a
200 µm.
Quilates (Kt):
te´rmino usado para
expresar el grado de
pureza del oro. El oro
puro es el oro de 24.
Repujado, o Re-
pousse´: trabajo del
metal que produce
un dibujo en relieve.
Normalmente el me-
tal viene martillea-
do sobre un soporte
blando para obtener
un motivo decorativo
levantado en la parte
frontal del objeto.
Segregacio´n:
durante la trasforma-
cio´n al estado so´li-
do de una aleacio´n
meta´lica puede ocu-
rrir una particio´n de
los solutos entre la
fase l´ıquida y la fa-
se so´lida en forma-
cio´n, que da origen
a inhomogeneidades
quı´micas. El proceso
de segregacio´n pue-
de ser debido a las
diferentes temperatu-
ras de solidificacio´n
de los metales que
forman la aleacio´n.
Soldadura
auto´gena, tambie´n
llamada soldadura
por fusio´n, (welding,
fusion welding o local
fusion en ingle´s): es
el termino emplea-
do para describir la
unio´n de dos partes
meta´licas mediante
calentamiento local a
temperatura pro´xima
al punto de fusio´n,
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sin el uso de material
soldante.
Soldadura por
aleacio´n, (en ingle´s
Brazing): te´cnica de
unio´n que emplea
una aleacio´n con un
punto de fusio´n ma´s
bajo respecto a las
partes que se quie-
ren unir. Se caracte-
riza a nivel composi-
cional por un aumen-
to de Ag y Cu en la
zona de unio´n.
Soldadura por
difusio´n: unio´n de
dos metales que di-
funden uno dentro
del otro con distintas
proporciones, crean-
do una unio´n fuerte y
permanente.
Soldadura por
difusio´n de sal de
cobre, tambie´n lla-
mada soldadura a
sal de Cu, (colloidal
soldering, diffusion
bonding with Cu salt
o Cu-salt joining en
ingle´s): te´cnica de
soldadura que utiliza
una solucio´n de sa-
les de cobre aplicada
en polvo en la zona
de unio´n; mediante
aporte de calor en
atmo´sfera reductora
se crea una aleacio´n
entre el Cu meta´li-
co y la aleacio´n de
partida con un punto
de fusio´n inferior al
de la aleacio´n inicial.
Se caracteriza a nivel
composicional por un
aumento de la con-
centracio´n de Cu en
la zona de unio´n.
Soplete: sirve pa-
ra dirigir la llama y
aportar calor en un
determinado punto.
En orfebrerı´a, esta´
constituido normal-
mente por una espe-
cie de pajita de lato´n,
doblada en un a´ngu-
lo de 90 ◦, que se usa
para soplar aire con
la boca a trave´s de
una llama.
Trabajo meca´ni-
co: accio´n con la cual
se cambia la forma
de un metal o alea-
cio´n meta´lica. Los
me´todos ma´s utili-
zados son martillado,
batido, torneado y re-
pujado.
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APE´NDICE
A
Resultados de las
muestras experimentales
de soldadura mediante
micro-XRF
En este ape´ndice se muestran los resultados de las aleaciones
empleadas para reproducir las tres te´cnicas de soldadura descritas en
el capı´tulo 3. A continuacio´n se presentan los resultados de los barridos
lineales realizados sobre la zona de soldadura, bajo las siguientes
condiciones experimentales: voltaje 50kV, corriente 0.600 mA, tiempo de
medida 300 segundos y paso del barrido 50µm.
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A. Resultados de las muestras experimentales de soldadura mediante
micro-XRF
Tabla A.1: Aleacio´n H: Resultados obtenidos para la soldadura por
difusio´n de sal de cobre, soldadura por aleacio´n y soldadura auto´gena. Las
concentraciones se expresan en% en peso y la incertidumbre estimada es
de un 3% para Au, 9% para Ag y 6% Cu
.
Posicio´n (µm) Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Soldadura por difusio´n de sal de cobre
0 1.82 97 0.89
50 1.96 97 0.87
100 1.60 97 0.95
150 1.73 97 1.31
200 1.95 97 1.26
250 2.00 95 2.83
300 1.83 95 2.89
350 2.01 95 2.46
400 2.24 95 3.12
450 1.72 93 5.2
500 1.50 94 5.1
550
Soldadura
1.73 93 4.6
600 1.97 95 2.19
650 1.94 95 2.53
700 2.23 95 2.78
750 2.04 97 0.99
800 1.97 97 1.01
850 1.85 97 0.87
900 2.12 97 0.85
950 1.87 97 1.01
Soldadura por aleacio´n
0 2.02 97 1.01
50 2.13 97 1.15
100 2.26 97 1.26
150 1.81 97 1.24
200 1.87 97 1.19
250 2.01 97 1.16
300 2.42 97 1.16
350 2.43 95 2.43
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla A.1 – (Continuacio´n)
Posicio´n (µm) Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
400 5.0 89 6.3
450 6.4 87 6.7
500 9.8 76 14.2
550
Soldadura
6.0 88 6.2
600 2.52 96 1.34
650 1.91 97 0.98
700 1.95 97 1.02
750 2.18 97 1.01
800 2.02 97 1.06
850 2.00 97 1.03
Soldadura auto´gena
0 1.86 97 1.22
50 1.97 97 1.25
100 2.11 97 1.30
150 1.85 97 1.27
200 1.83 97 1.22
250 1.50 97 1.30
300 1.62 97 1.42
350 1.62 97 1.49
400 1.87 97 1.53
450 2.01 96 1.37
500 2.06 97 1.32
550 2.07 96 1.31
600 2.03 97 1.20
650 1.92 97 1.12
700 1.70 97 1.03
750 1.94 97 1.07
800
Soldadura
1.95 97 1.10
850 2.96 97 1.27
900 2.17 96 1.44
950 1.75 97 1.54
1000 1.82 96 1.70
1050 2.05 96 1.63
1100 2.00 96 1.75
1150 1.73 96 1.46
Continu´a en la siguiente pa´gina
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A. Resultados de las muestras experimentales de soldadura mediante
micro-XRF
Tabla A.1 – (Continuacio´n)
Posicio´n (µm) Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
1200 2.04 97 1.34
1250 1.71 97 1.32
1300 1.62 97 1.33
1350 1.62 97 1.35
Tabla A.2: Aleacio´n M: Resultados obtenidos para la soldadura de
difusio´n por sal de cobre, soldadura por aleacio´n y soldadura auto´gena.
Las concentraciones se dan en% en peso y la incertidumbre estimada es
de un 3% para Au, 8% para Ag y 6% Cu
.
Posicio´n (µm) Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Soldadura por difusio´n de sal de cobre
0 4.7 94 1.32
50 5.3 94 1.21
100 5.4 93 1.21
150 4.8 94 1.36
200 4.9 94 1.33
250 5.3 91 3.37
300 5.2 91 3.33
350 4.7 91 3.78
400 5.0 90 3.62
450 4.7 90 4.8
500 4.8 89 6.0
550 4.3 87 8.8
600 5.1 89 5.4
650 5.1 89 5.7
700 4.8 90 4.7
750
Soldadura
4.7 91 4.3
800 5.0 93 1.23
850 4.5 94 1.37
900 4.6 94 1.33
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla A.2 – (Continuacio´n)
Posicio´n (µm) Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
950 4.8 94 1.26
Soldadura por aleacio´n
0 5.1 93 1.43
50 4.7 94 1.35
100 4.8 94 1.41
150 4.9 94 1.40
200 4.9 94 1.45
250 4.6 94 1.43
300 4.9 94 1.32
350 4.8 94 1.38
400 4.8 94 1.30
450 4.9 94 1.64
500 6.1 89 3.51
550
Soldadura
6.1 89 3.64
600 4.9 93 1.75
650 4.8 94 1.33
700 4.7 94 1.34
750 4.8 94 1.31
800 4.5 94 1.36
850 4.4 94 1.28
900 4.8 94 1.23
950 4.4 94 1.23
1000 4.9 94 1.22
1050 4.7 94 1.29
1100 4.4 94 1.26
1150 4.9 94 1.30
1200 4.7 94 1.42
Soldadura auto´gena
0 5.2 93 1.51
50 5.4 93 1.63
100 5.2 93 1.76
150 5.5 93 1.63
200 5.4 93 1.72
250 5.7 93 1.61
300 5.5 93 1.75
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla A.2 – (Continuacio´n)
Posicio´n (µm) Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
350 5.2 93 1.72
400 5.7 92 1.80
450 5.8 93 1.84
500
Soldadura
5.7 92 2.1
550 5.5 93 1.87
600 5.8 92 1.68
650 5.4 93 1.82
700 5.4 93 1.68
750 5.0 93 1.67
800 5.2 93 1.49
850 5.1 93 1.52
Tabla A.3: Aleacio´n L: Resultados obtenidos para la soldadura de
difusio´n por sal de cobre, soldadura por aleacio´n y soldadura auto´gena.
Las concentraciones se dan en% en peso y la incertidumbre estimada es
de un 3% para Au, 7% para Ag y 6% Cu
.
Posicio´n (µm) Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Soldadura por difusio´n de sal de cobre
0 6.6 88 4.9
50 5.6 90 4.4
100 5.7 87 7.5
150 6.4 86 7.6
200 6.0 84 9.9
250 6.0 73.0 20.2
300 5.9 78.0 15.9
350 5.3 60.4 34.2
400 5.1 64.5 30.3
450 5.6 87 7.7
500 5.9 82.6 11.4
550 6.2 79.6 14.1
600 6.0 82.0 11.9
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla A.3 – (Continuacio´n)
Posicio´n (µm) Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
650 5.6 73.7 20.6
700 6.0 86 8.2
750 5.8 86 7.7
800 6.8 89 4.6
850 5.6 90 4.3
Soldadura por aleacio´n
0 5.4 92 2.28
50 5.5 92 2.30
100 5.6 92 2.27
150 5.3 92 2.38
200 6.3 90 3.40
250 6.6 89 3.85
300 6.2 90 3.90
350 13.8 80 5.9
400 6.0 90 3.65
450 6.9 90 3.42
500 6.7 89 3.93
550 6.4 90 3.91
600 7.0 90 3.97
650 6.4 90 4.01
700
Soldadura
6.4 90 3.83
750 5.7 92 2.52
800 5.7 92 2.24
850 5.6 92 2.40
Soldadura auto´gena
0 5.9 91 2.59
50 5.9 91 2.61
100 6.3 91 2.63
150 6.1 91 2.71
200 6.6 91 2.58
250 5.9 91 2.57
300 5.9 91 2.60
350 6.0 91 2.18
400 6.0 91 2.64
450
Soldadura
6.0 91 2.58
Continu´a en la siguiente pa´gina
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A. Resultados de las muestras experimentales de soldadura mediante
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Tabla A.3 – (Continuacio´n)
Posicio´n (µm) Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
500 6.0 91 2.57
550 6.3 91 2.81
600 5.9 91 2.07
650 5.9 92 2.78
700 6.2 91 2.76
750 6.1 91 2.47
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APE´NDICE
B
Descripcio´n y resultados
de las joyas etruscas
analizadas mediante
micro-XRF
En este ape´ndice se muestra una seleccio´n de los resultados de
las joyas etruscas procedentes del Museo Arqueolo´gico de Florencia
(Italia). A continuacio´n se presenta una breve descripcio´n de cada objeto
analizado y los resultados obtenido tanto de los elementos decorativos
como de las zonas de soldadura, bajo las siguientes condiciones
de trabajo: voltaje 50kV, corriente 0.600 mA, tiempo de medida 200
segundos.
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micro-XRF
Grupo 1: Objetos simples sin soldaduras
Descripcio´n: Collar tipo bulla, n. 85677, constituido por dos
la´minas de oro, obtenidas martilleando el metal hasta reducirlo a una
la´mina muy fina (su grosor es inferior a medio mil´ımetro) y decorada con
motivos geome´tricos.
Figura B.1: Bulla 85677, siglo VIII a.C., Bisenzio.
Tabla B.1: Bulla n.85677. Las concentraciones se expresan en% en peso
y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para Ag y 11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Anverso 17.8 81 1.10
Anverso 16.0 83 0.96
Anverso 15.6 83 1.01
Gancho 17.2 82 1.00
Reverso 15.8 83 1.08
Reverso 16.1 82 1.51
Reverso 18.2 80 1.46
Reverso 16.7 82 1.18
Reverso 17.8 81 1.10
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Descripcio´n: Collar de 71 granos, n.75130, constituido por cuen-
tas de forma el´ıpticas que presentan decoracio´n de surcos longitudinales,
alguna de ellas se presenta aplastada o deformada debido a las condi-
ciones de enterramiento.
Figura B.2: Collar n. 75130, siglo VI a.C., Vetulonia.
Tabla B.2: Collar n.75130. Las concentraciones se expresan en% en
peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Grano 1 28.7 70 1.46
Grano 1 28.2 70 1.55
Grano 2 28.2 70 1.27
Grano 2 26.7 71 1.93
Grano 3 26.3 72 1.81
Grano 3 27.1 71 2.01
Grano 4 28.5 70 1.59
Grano 4 28.8 70 1.61
Grano 5 28.6 70 1.71
Grano 5 25.4 72 2.16
Grano 5 25.6 73 1.79
Grano 5 25.2 73 2.23
Grano 5 26.6 72 1.67
Grano 5 26.1 72 1.93
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.2 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Grano 5 26.4 71 2.11
Grano 5 26.0 72 2.18
Grano 5 27.2 70 2.27
Grano 5 26.3 71 2.31
Grano 5 26.8 71 2.19
Grano 6 27.5 71 1.93
Grano 6 27.5 70 2.01
Descripcio´n: Dos espirales para el pelo n. 80292 y 80293,
constituidos cada uno por un hilo macizo de seccio´n circular con forma
de espiral de tres aros. La forma se obtuvo probablemente enrollando el
hilo alrededor de un molde de forma cil´ındrica.
Figura B.3: Espiral para el pelo n. 80292, siglo VI a.C., Vetulonia.
Tabla B.3: Espirales n.80292 y 80293. Las concentraciones se expresan
en% en peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para
Ag y 11% Cu
.
Zona de ana´lisis Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Hilo 80292 25.0 74 1.14
Hilo 80292 24.7 74 1.43
Hilo 80292 25.4 72 2.22
Hilo 80292 23.5 75 1.80
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.3 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Canto del hilo 80292 24.7 73 2.32
Hilo 80292 23.3 75 2.05
Hilo 80292 23.7 75 1.31
Hilo 80293 24.1 74 2.08
Hilo 80293 24.4 74 1.82
Hilo 80293 23.7 74 2.22
Hilo 80293 26.0 72 1.93
Hilo 80293 26.4 72 1.66
Descripcio´n: Pendiente con figura demujer n. 15763, constituido
por una la´mina repujada con forma femenina, la extremidad superior
ha sido agujereada para insertar un gancho de suspensio´n. El hilo que
constituye el gancho ha sido obtenido a partir una la´mina enrollada sobre
sı´ mismas.
Figura B.4: Pendiente con forma de mujer, n.15763, siglo IV a.C., Volterra.
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Tabla B.4: Pendiente n. 15763. Las concentraciones se expresan en%
en peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 5% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Comentario Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Hilo del gancho 3.1 96 1.38
Hilo del gancho 3.0 95 1.70
Surco del hilo 3.1 96 1.25
La´mina Anverso 2.9 96 1.08
La´mina Anverso 2.8 96 0.99
La´mina Anverso 3.0 96 1.20
La´mina Reverso 3.3 96 1.10
La´mina Reverso 2.9 96 1.38
Grupo 2: objetos simples con soldadura
Descripcio´n: Fı´bula lisa de sanguijuela n.78282, compuesta por
varias la´minas soldadas entre si en varios puntos, que forman el arco y el
pie de la fı´bula, y por un hilo macizo de seccio´n circular que representa la
aguja. La zona de soldadura son visible a ojo, ya que no han sido cubierta
o disimulada con ningu´n tipo de decoracio´n.
Figura B.5: Fı´bula de sanguijuela, n.78282, siglo VII a.C., Vetulonia.
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Tabla B.5: Fı´bula n.78282. Las concentraciones se expresan en% en
peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina pie 33.9 63 3.2
La´mina pie 33.8 64 2.6
La´mina pie 33.1 64 2.7
La´mina pie 33.3 64 2.6
Aguja 33.2 64 2.9
Aguja 33.6 64 2.5
Aguja 33.5 64 2.7
Aguja 33.5 64 2.7
La´mina sanguijuela 33.7 63 2.9
La´mina sanguijuela 33.8 64 2.5
Barrido 33.3 64 3.1
Barrido 33.4 63 3.4
Barrido 33.8 63 3.7
Barrido 32.9 64 3.6
Barrido 32.8 64 3.6
Barrido 32.7 64 3.7
Barrido 32.2 64 3.8
Barrido 32.2 64 4.0
Barrido 31.5 64 4.4
Barrido 29.6 65 5.0
Barrido 30.7 65 4.7
Barrido 30.1 65 4.9
Barrido 30.5 65 4.3
Barrido 29.5 67 3.6
Barrido 30.5 65 4.5
Barrido 33.5 64 2.8
Barrido 32.8 64 2.7
Barrido 32.2 65 2.8
Barrido 32.7 64 2.9
Barrido 32.9 64 3.0
Barrido 33.1 64 3.1
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.5 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Barrido 34.1 62 3.5
Barrido 34.3 62 3.5
Barrido 33.8 64 2.7
Barrido 33.9 63 3.0
Barrido 33.2 63 3.4
Barrido 33.3 63 3.3
Barrido 33.7 63 3.3
Barrido 34.2 63 3.2
Barrido 33.6 64 2.20
Barrido 33.1 64 3.0
Barrido 33.3 64 3.0
Barrido 33.4 64 2.9
Barrido 32.6 64 3.1
Barrido 33.4 63 3.2
Barrido 34.5 63 3.0
Barrido 35.1 62 3.0
Barrido 34.9 62 3.2
Barrido 33.6 64 2.9
Barrido 33.6 63 3.0
Barrido 33.4 63 3.2
Barrido 33.3 63 3.3
Barrido 33.0 64 3.2
Barrido 33.1 64 3.2
Barrido 33.5 63 3.1
Barrido 33.1 64 3.2
Barrido 33.7 63 3.1
Barrido 33.3 64 2.8
Barrido 33.3 64 2.7
Unio´n entre la´minas 32.3 64 3.3
Unio´n entre la´minas 33.3 64 2.9
Unio´n entre la´minas 33.1 63 3.5
Unio´n entre la´minas 33.3 63 3.5
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Descripcio´n: Dos colgantes y tres cilindros n. SNI cass 33,
constituidos de la´minas decoradas mediante repujado y representantes
la imagen de una cara. Los cilindros (carretes) esta´n formados de una
la´mina repujada que presenta un motivo decorativo de l´ıneas paralelas,
que imitan hilos envuelto alrededor del cilindro. Dos hilos de seccio´n
circular rematan el carrete.
Figura B.6: Colgantes, n. SNI cass 33, siglo VII a.C., Vetulonia.
Tabla B.6: Colgantes n. SNI cass 33. Las concentraciones se expresan
en% en peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para
Ag y 11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina an˜adida 18.8 79.3 1.90
La´mina an˜adida 18.1 80.1 1.81
La´mina an˜adida 17.8 80.7 1.52
La´mina pendiente 20.7 76.5 2.7
Unio´n la´mina an˜adida+pend. 20.5 75.3 4.2
Unio´n la´mina an˜adida+pend. 20.0 75.8 4.2
Unio´n la´mina an˜adida+pend. 20.4 75.7 3.91
Pendiente 21.0 78.1 0.92
Pendiente 21.1 77.9 0.98
La´mina pendiente 20.5 78.6 0.88
La´mina pendiente 21.6 77.5 0.91
La´mina pendiente 21.2 77.9 0.85
La´mina carrete 19.7 77.2 3.1
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.6 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina carrete 19.7 76.6 3.6
Hilo externo carrete 20.7 78.4 0.92
Hilo externo carrete 20.6 78.5 0.91
La´mina carrete 18.4 79.4 2.14
La´mina carrete 19.9 77.6 2.4
La´mina carrete 19.0 79.3 1.70
La´mina carrete 18.4 79.4 2.17
La´mina pegada al carrete 21.3 77.7 0.98
La´mina pegada al carrete 21.4 77.7 0.92
Unio´n la´mina+hilo 20.0 77.4 2.6
Unio´n la´mina+hilo 20.1 77.8 2.16
Descripcio´n: Seis colgantes con escarabeos, n. 85585, com-
puestos por una piedra central de forma semi-oval, cuya cara co´ncava
presenta una incisio´n con perfil del escarabeo, y la cara plana tiene in-
cisiones con jerogl´ıficos egipcios. El escarabeo esta´ engarzado en dos
la´minas de oro, una interior que lo envuelve, y otra exterior que sirve de
charnela; e´sta por el anverso tienen forma hemiesfe´rica rematada en for-
ma de punta, hueca para permitir el giro del escarabeo. Ambas charnelas
esta´n conectadas mediante un hilo grueso de seccio´n circular; este hilo
conecta el escarabeo a un elemento de suspensio´n en forma de carrete.
Figura B.7: Colgante con forma de escarabeo, n. 85585, siglo VII a.C.,
Bisenzio.
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Tabla B.7: Escarabeos n.85585. Las concentraciones se expresan en%
en peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Gancho 19.0 79.1 1.87
Gancho 18.8 79.3 1.84
Pegote 17.7 70.3 12.0
Pegote 17.7 69.9 12.4
Pegote 17.5 77.2 5.3
Pegote 17.4 77.3 5.3
Pegote 17.2 77.0 5.9
Unio´n carrete+gancio 15.0 78.7 6.2
Unio´n carrete+gancio 14.9 78.8 6.3
Hilo del carrete 18.9 78.9 2.2
Hilo del carrete 19.2 78.8 1.9
Hilo del carrete 18.9 78.9 2.13
Unio´n filo+filo 13.6 83.2 3.2
Unio´n filo+filo 12.1 85.1 2.8
Unio´n filo+filo 14.0 83.2 2.8
Unio´n filo+filo 16.7 80.5 2.7
Hilo del carrete 19.0 78.9 2.17
Unio´n carrete+filo externo 19.8 76.4 3.8
Hilo externo 18.8 79.3 1.86
Hilo externo 19.0 78.7 2.3
Suporte piedra 18.5 79.6 1.90
Suporte piedra 18.3 79.5 2.23
La´mina escarabeo 19.5 78.5 1.98
La´mina escarabeo 18.9 79.2 1.83
La´mina escarabeo 18.2 80.1 1.65
Unio´n soporte+la´mina 16.1 80.5 3.4
La´mina escarabeo 18.4 79.4 2.16
La´mina escarabeo 17.9 80.2 1.89
La´mina escarabeo 19.0 78.9 2.11
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Descripcio´n: Dos colgantes en formas de esferas n.116600 y
116601, esta´n compuesto por dos partes: una parte de forma esfe´rica
que termina en una la´mina cil´ındrica con dos agujeros circulares
opuestos. La parte superior del colgante es compuesta por un tapo´n
cil´ındrico que presenta tambie´n dos agujeros circulares opuestos, la cara
superior del cilindro esta soldada a una asa cil´ındrica en forma de carrete.
Hilos de seccio´n redonda fabricado a partir de una la´mina cubren las
zonas de soldaduras.
Figura B.8: Colgante, n. 116600, siglo VII a.C., Populonia.
Tabla B.8: Colgante n. 116600. Las concentraciones se expresan en%
en peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 4% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina 13.5 85 1.10
Hilo 13.4 86 1.01
Tapadera 13.8 85 0.92
Tapadera 12.0 85 3.4
Tapadera 13.5 85 1.06
Hilo 13.0 86 1.22
Unio´n la´mina+hilo 13.3 85 1.31
Unio´n la´mina+hilo 13.5 85 1.24
Unio´n la´mina+hilo 13.5 85 1.16
Unio´n la´mina+hilo 13.4 85 1.55
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.8 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Unio´n la´mina+hilo 13.4 85 1.80
Tapadera 13.3 86 0.98
Tapadera 13.1 86 1.02
Unio´n tapadera+carrete 12.8 86 0.92
Unio´n tapadera+carrete 12.9 86 1.08
Unio´n tapadera+carrete 13.1 86 1.07
Unio´n tapadera+carrete 13.5 85 1.72
Carrete 13.1 86 1.00
La´mina 13.1 85 2.02
Hilo 13.1 86 1.00
Unio´n hilo+carrete 13.4 85 1.16
Unio´n hilo+carrete 13.4 85 1.18
Hilo 13.2 86 1.10
Unio´n hilo+esfera 13.4 85 1.66
Unio´n hilo+esfera 13.1 84 2.5
Tapadera 13.5 86 0.99
Carrete, en un hilo 12.5 87 0.93
Carrete, en un hilo 13.5 85 1.12
Carrete, en un hilo 13.5 85 1.12
Unio´n carrete+hilo 13.3 86 1.16
Unio´n carrete+hilo 13.7 85 1.18
Unio´n carrete+hilo 13.5 85 1.22
Hilo externo carrete 13.4 86 1.00
Hilo externo carrete 13.3 86 1.01
Esfera 13.2 86 0.96
Esfera 12.8 86 0.96
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Descripcio´n: Pendiente de tubo, n. 15762, formado por una
la´mina tubular curvada en forma de aro hueco, repujada en la parte
externa, con un extremo liso donde se engancha al lo´bulo y el otro
extremo termina en una esfera ligeramente aplastada entre dos la´minas
decoradas con estrı´as.
Figura B.9: Pendiente de tubo, n. 15762, siglo V a.C., Volterra.
Tabla B.9: Pendiente n.15762. Las concentraciones se expresan en% en
peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina 15.6 82.7 1.62
La´mina 15.3 83.0 1.66
La´mina decorada 15.7 82.1 2.25
La´mina decorada 16.3 81.9 1.82
La´mina decorada 16.0 82.3 1.70
La´mina decorada 16.0 82.3 1.73
Borde la´mina 15.9 82.2 1.94
Borde la´mina 15.8 82.5 1.81
Unio´n la´mina+pendiente 16.6 81.0 2.4
Unio´n la´mina+pendiente 16.1 81.6 2.3
Hilo godronato 16.6 81.2 2.21
Hilo godronato 15.0 83.1 1.97
La´mina esfera 15.9 82.2 2.01
Continu´a en la siguiente pa´gina
218
Tabla B.9 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina esfera 15.7 81.7 2.6
La´mina esfera 15.9 81.5 2.7
La´mina esfera 15.9 82.0 2.16
Unio´n la´mina+esfera 15.4 81.7 2.9
Unio´n la´mina+esfera 15.0 81.9 3.0
Unio´n la´mina+esfera 16.2 81.2 2.7
Unio´n la´mina+esfera 15.9 81.8 2.3
Unio´n la´mina+pendiente 15.9 81.9 2.26
Unio´n la´mina+pendiente 16.4 81.3 2.3
Unio´n la´mina+pendiente 16.1 81.8 2.15
Unio´n la´mina+pendiente 16.0 81.5 2.5
La´mina pendiente 16.2 81.5 2.3
La´mina pendiente 16.1 81.9 2.07
La´mina pendiente 16.0 82.1 1.95
Unio´n la´mina+pendiente 16.2 81.4 2.4
Unio´n la´mina+pendiente 15.9 81.6 2.5
Grupo 3: Objetos con filigrana
Descripcio´n: Fı´bula a sanguijuela con decoracio´n de leo´n en
el pie, n. 12496. El arco de la fı´bula esta´ formado por dos la´minas
soldadas entre si, ambas decoradas por dos rosetas con 11 pe´talos. Una
decoracio´n de filigrana cubre la zona de unio´n de las dos la´minas del
arco de la fı´bula, mientras que las uniones de los dos extremos del arco
esta´n rematadas con un hilo de seccio´n circular. La parte superior de la
la´mina del pie esta´ decorada con dos rosetas iguales a las que esta´n
presente en el arco. Hilos de filigrana dividen trasversalmente la la´mina
en cuatro partes, la u´ltima presenta una figura de bulto redondo de leo´n
alado obtenida mediante repujado de dos la´minas soldadas entre si.
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Figura B.10: Fı´bula de sanguijuela, n. 12496. siglo VI a.C., Tarquinia.
Tabla B.10: Fı´bula n.12496. Las concentraciones se expresan en% en
peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 5% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Filigrana 3.14 93 3.8
Hilo 3.17 95 2.14
Hilo 3.30 94 2.4
Unio´n la´mina leo´n 3.49 94 2.9
Entre hilo y filigrana 3.22 94 2.8
Entre filigrana y la´mina 3.29 93 3.5
Entre filigrana y la´mina 3.21 93 3.5
Filigrana 3.20 94 2.5
Filigrana 3.15 95 2.13
La´mina 3.06 95 2.05
Unio´n filigrana 2.89 93 4.2
Filigrana 3.06 94 3.3
Aguja 3.35 94 2.4
Filigrana 3.03 95 2.4
Filigrana 3.38 94 2.19
Unio´n filigrana+la´mina 2.99 94 3.5
Unio´n filigrana+la´mina 3.02 93 3.5
La´mina 3.16 95 2.3
La´mina 3.38 94 2.14
La´mina 3.34 95 2.06
La´mina 3.30 95 2.00
La´mina sanguijuela 3.07 95 1.81
La´mina leo´n 2.88 95 2.08
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.10 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina leo´n 2.85 95 2.6
Unio´n la´mina leo´n 3.46 93 3.1
Unio´n la´mina leo´n 2.97 94 3.1
Filigrana 2.94 94 3.0
Unio´n hilo+filigrana 2.65 94 3.4
Hilo 2.99 94 2.94
Unio´n hilo+filigrana 3.12 94 3.2
Filigrana 2.73 95 2.4
Descripcio´n: Pendiente con leo´n n.15711, presenta un aro com-
puesto por tres hilos de seccio´n circular decrecientes enrollados en espi-
ral que terminan por un lado en una esfera aplastada y por el otro lado en
una cabeza de leo´n con la boca abierta y una crin majestosa cuya parte
terminal es rematada con una sucesio´n de hilos lisos y enrollados.
Figura B.11: Pendiente con leo´n, n. 15711, siglo IV a.C., Volterra.
Tabla B.11: Pendiente n.15711. Las concentraciones se expresan en%
en peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 4% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Hilo (aro del pendiente) 8.8 89 2.23
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.11 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Hilo (aro del pendiente) 9.2 88 2.7
Hilo (aro del pendiente) 11.1 87 1.92
Filigrana 13.1 84.3 2.6
Filigrana 13.4 84.1 2.5
Unio´n filigrana 12.5 83.5 4.0
Unio´n filigrana 12.5 83.0 4.4
Unio´n filigrana 12.9 83.6 3.5
Unio´n filigrana 13.6 83.0 3.4
La´mina 13.5 83.7 2.7
Filigrana 13.4 84.5 2.02
Hilo 11.6 85.2 3.3
La´mina (resto de soldadura) 11.8 84.8 3.4
Hilo (aro del pendiente) 9.1 89 2.15
Filigrana 12.9 83.9 3.2
La´mina (resto de soldadura) 13.4 82.8 3.8
Unio´n filigrana+la´mina 13.1 83.0 3.9
Cabeza leo´n 13.2 84.2 2.6
Esfera 12.8 85.0 2.17
Esfera 13.6 84.2 2.13
Unio´n esfera+pendiente 12.8 84.8 2.4
Unio´n esfera+pendiente 13.2 83.9 2.9
Unio´n esfera+pendiente 13.9 83.4 2.8
Esfera 13.6 84.3 2.14
Hilo (aro del pendiente) 9.3 89 1.93
Hilo (aro del pendiente) 8.6 90 1.63
Unio´n entre hilos (aro) 12.9 85.2 1.92
Unio´n entre hilos (aro) 10.9 87 2.14
Unio´n filigranas 12.6 83.3 4.0
Grupo 4: Objetos con granulado
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Descripcio´n: Fı´bula de sanguijuela, n. 75517, presenta un arco
decorado con la te´cnica del pulviscolo formando figuras antropomorfas
y zoomorfas. Las dos extremidades del arco terminan en dos la´minas
con forma esfe´rica tambie´n decoradas con pulviscolo y que sirven
para conectarse al aguja y para unir el arco al pie de la fı´bula (solo
parcialmente conservado). Lo que se ha conservado del pie de la fı´bula
es un pequen˜o recorte de la´mina decorada tambie´n mediante la te´cnica
del pulviscolo.
Figura B.12: Fı´bula a sanguijuela, n. 75517, siglo VII a.C., Vetulonia.
Tabla B.12: Fı´bula n.75517. Las concentraciones se expresan en% en
peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina 28.7 68.2 3.1
Zona donde falta gra´nulo 27.0 69.0 4.0
Unio´n entre gra´nulos 30.2 66.2 3.6
La´mina 27.8 69.8 2.4
Zona donde falta gra´nulo 27.3 69.0 3.8
La´mina 28.8 68.0 3.2
Gra´nulo 27.1 70.2 2.7
Gra´nulo 28.2 69.4 2.4
La´mina 28.4 68.5 3.1
Gra´nulo 28.5 69.3 2.22
La´mina 28.4 68.8 2.8
Unio´n gra´nulo+la´mina 29.1 67.3 3.6
Unio´n gra´nulo+la´mina 29.1 67.1 3.8
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.12 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Gra´nulo 26.3 71.9 1.72
Gra´nulo 28.4 68.9 2.7
Gra´nulo 28.1 69.3 2.5
Gra´nulo 25.8 71.1 3.1
Unio´n entre gra´nulos 28.2 67.8 4.0
Unio´n gra´nulo+la´mina 28.0 67.8 4.2
Unio´n gra´nulo+la´mina 28.0 67.8 4.2
La´mina sanguijuela 28.9 68.6 2.5
La´mina sanguijuela 28.9 68.9 2.2
La´mina sanguijuela 28.3 69.2 2.5
Anilla final 28.4 68.5 3.1
Anilla final 29.4 68.2 2.4
Gra´nulo 22.7 76.2 1.14
Gra´nulo 28.7 69.3 1.93
Gra´nulo 28.1 70.0 1.90
Anilla final, lado spillone 26.7 70.7 2.6
Anilla final, lado spillone 28.4 67.5 4.1
Unio´n aguja sanguijuela 27.3 69.0 3.7
Unio´n aguja sanguijuela 26.1 68.1 5.7
Aguja 25.4 73.2 1.42
Aguja 26.3 72.2 1.55
Aguja 27.0 71.2 1.87
La´mina anilla 30.1 66.4 3.5
La´mina anilla 29.7 65.9 4.4
Unio´n entre la´minas 25.0 69.7 5.4
Descripcio´n: Fı´bula con leo´n, n. 85037, Reproduccio´n moderna
de las fibulas con granulado del s. VI a.C.. Esta joya tiene dos partes, un
pie y un arco en forma de leo´n con la boca abierta y con la crin decorada
con granulado. El pie se conecta al arco gracias a la pata delantera del
animal, que presenta en el reverso una decoracio´n de granulado con
figuras zoomorfas; la cola y las patas traseras esta´n soldadas a la aguja
de suspensio´n.
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Figura B.13: Fı´bula a sanguijuela, n. 85037, falsa.
Tabla B.13: Fı´bula n.85037. Las concentraciones se expresan en% en
peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 25% para Ag y
15% Cu, para las zonas de soldadura: 3% para Au, 4% para Ag y 11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina 0.25 99.5 0.24
La´mina 0.22 99.6 0.22
La´mina 0.41 99.3 0.30
Unio´n la´mina+aguja 30.2 45.6 24.2
Unio´n la´mina+aguja 16.9 70.2 12.9
Unio´n la´mina+aguja 21.1 65.6 13.3
Aguja 3.6 95.9 0.44
Aguja 3.4 93.4 3.2
La´mina 0.31 99.4 0.26
Gra´nulo 2.9 95.2 2.02
Zona donde falta gra´nulo 26.8 68.2 4.9
Aguja 0.35 99.5 0.27
Aguja 0.21 99.6 0.24
Gra´nulo 13.2 84.9 1.85
Gra´nulo 15.1 82.9 2.12
Unio´n aguja+pata 5.6 87.3 7.2
Unio´n aguja+pata 12.3 77.2 10.5
Unio´n aguja+pata 7.2 84.3 8.5
La´mina pata 0.47 99.3 0.38
La´mina bajo vientre 0.36 99.5 0.22
Grupo 5: Objetos con filigrana y granulado
Descripcio´n: Fı´bula a sanguijuela con granulacio´n, n.73596,
tiene un arco decorado mediante filigranas y granulado que forman
motivos geome´tricos de tria´ngulos y esferas. Las dos extremidades del
arco son decoradas con hilos macizos de seccio´n circular que por un225
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lado termina en aguja y por el otro lado se une al pie de la fı´bula que esta´
constituido por una la´mina sencilla sin decoracio´n de seccio´n co´ncava.
Figura B.14: Fı´bula a sanguijuela, n. 73596, siglo VII a.C., Vetulonia.
Tabla B.14: Fı´bula n.73596. Las concentraciones se expresan en% en
peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Aguja 27.8 69.2 2.9
Aguja 27.6 69.4 2.9
Aguja 27.5 69.9 2.6
Unio´n hilos 24.3 70.5 5.2
Unio´n hilos 24.7 70.0 5.2
Unio´n hilos 22.7 70.7 6.6
Hilo 27.8 69.5 2.7
Unio´n hilos 23.9 72.3 3.8
Unio´n hilos 25.0 71.3 3.6
Gra´nulo 22.0 73.4 4.5
Gra´nulo 22.5 72.6 4.9
Gra´nulo 23.4 72.2 4.4
Gra´nulo 22.8 72.9 4.3
Unio´n gra´nulo+la´mina 25.6 68.3 6.1
Unio´n gra´nulo+la´mina 25.4 67.9 6.7
La´mina sanguijuela 25.8 69.9 4.2
Filigrana 22.6 72.9 4.5
Esfera 25.0 70.3 4.7
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.14 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Gra´nulo 22.4 72.5 5.1
Filigrana 28.4 67.0 4.6
Unio´n filigrana+filigrana 33.2 63.2 3.6
Unio´n filigrana+hilo 24.6 69.3 6.1
Pie 28.2 69.3 2.5
Pie 27.5 69.3 3.2
Unio´n pie+sanguijuela 26.4 68.6 5.0
Unio´n pie+sanguijuela 25.8 68.6 5.6
Hilo 28.0 68.6 3.4
La´mina 26.1 70.2 3.7
Gra´nulo 23.2 73.4 3.5
Aguja 27.6 69.6 2.8
Descripcio´n: Pendiente a bauletto, n. 15750, presenta un patro´n
decorativo muy complejo: un cuerpo constituido por una la´mina de base
rectangular curvada en forma de U, cuyos lados esta´n doblados hacia
el interior para formar una caja abierta, e´sta aloja hileras de cu´pulas
de gra´nulos y filigranas que esta´n coronadas con una esfera, que se
alternan con hileras de copas con una esfera en su interior y rematadas
en los bordes con un hilo de filigrana. La parte posterior se encuentra
decorada con filigranas representando motivos geome´tricos. La parte
superior del pendiente esta´ constituida por una la´mina, con forma de
corona de cinco puntas, decoradas con filigrana y granulado y escoltada
lateralmente por una semiesfera con filigrana y granulado y coronada por
dos esferas de taman˜o decreciente. El lateral izquierdo (o exterior) esta´
compuesto por cuatro brazos que parten de una la´mina superpuesta a
la la´mina de base y que se unen en el centro, tambie´n decorados con
filigrana y granulado. Finalmente dos cilindros unidos a la la´mina de base
en el reverso del pendiente constituı´an el cierre del pendiente; uno de los
dos cilindros presenta una marca que se corresponde con el cierre del
pendiente, antiguamente constituido por un hilo de seccio´n redonda.
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Figura B.15: Pendiente a bauletto, n. 15750, siglo VI a.C., Volterra.
Tabla B.15: Pendiente n.15750. Las concentraciones se expresan en%
en peso y la incertidumbre estimada es de un 3% para Au, 3% para Ag y
11% Cu
.
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
La´mina 16.0 81 3.3
La´mina 16.0 81 3.2
La´mina 16.0 80 3.6
La´mina 15.8 81 3.3
La´mina 16.2 81 3.3
Filigrana 16.7 80 3.3
Filigrana 16.4 80 3.4
Unio´n filigrana+la´mina 16.4 79 4.6
Filigrana 16.4 80 3.5
Filigrana 16.3 80 3.6
Filigrana 17.1 79 3.6
Unio´n filigrana +filigrana 15.2 79 5.9
Gra´nulo 16.1 82 2.18
Gra´nulo 16.2 81 2.5
Gra´nulo 16.4 81 2.6
Filigrana 17.0 80 3.2
Filigrana 16.5 80 3.7
Filigrana 16.4 81 3.0
Gra´nulo 16.4 81 2.29
Gra´nulo 16.3 81 2.27
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.15 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Unio´n filigrana+la´mina 15.4 80 4.7
Unio´n filigrana+la´mina 15.3 80 4.6
Unio´n gra´nulos 13.3 83 3.8
Unio´n gra´nulos 12.5 84 3.8
Unio´n gra´nulos 16.3 80 4.1
Unio´n gra´nulo+filigrana 15.9 80 4.2
Unio´n gra´nulo+filigrana 15.9 80 4.3
Unio´n gra´nulo+filigrana 15.0 80 5.5
Unio´n filigrana+la´mina 15.9 80 4.4
Unio´n gra´nulos 15.1 80 5.3
Esfera 16.8 81 2.24
Unio´n entre esfera 15.6 80 4.3
Unio´n entre esfera 16.1 80 4.24
Unio´n entre esfera 15.7 80 4.3
Esfera grande 17.1 81 2.3
Filigrana esfera 13.9 82 4.3
Filigrana esfera 14.5 81 4.6
Filigrana esfera 14.7 81 4.1
Filigrana esfera 14.0 82 4.1
Filigrana esfera 14.0 82 4.3
Filigrana capsula 16.8 81 2.5
Gra´nulo capsula 16.4 82 1.98
Gra´nulo capsula 16.5 82 2.01
Gra´nulo capsula 16.7 81 1.97
Gra´nulo capsula 16.6 81 2.21
Gra´nulo capsula 16.0 82 2.3
La´mina estructural 12.2 86 2.06
La´mina estructural 12.4 85 2.3
La´mina estructural 12.6 85 2.3
La´mina estructural 11.9 86 2.4
La´mina estructural 12.9 85 2.15
La´mina capsula 12.1 86 2.10
La´mina capsula 12.6 85 2.3
La´mina capsula 13.7 84 2.5
Filigrana capsula 12.3 85 2.5
Continu´a en la siguiente pa´gina
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Tabla B.15 – (Continuacio´n)
Zona de ana´lisis Ag (wt.%) Au (wt.%) Cu (wt.%)
Filigrana capsula 12.5 85 2.5
Filigrana capsula 12.7 85 2.5
La´mina estructural 13.0 85 2.4
La´mina estructural 12.3 85 2.6
Gancho 13.2 85 1.89
Gancho 12.3 86 2.05
La´mina estructural trasera 12.3 85 2.6
Filigrana 12.9 85 2.29
Unio´n la´mina+filigrana 12.1 85 2.4
Filigrana 12.5 85 2.8
Unio´n filigranas 11.4 85 3.5
Unio´n filigrana+esfera 13.6 82 4.7
Unio´n filigrana+la´mina 13.0 83 3.6
Unio´n filigrana+la´mina 13.7 83 3.4
Filigrana 12.3 85 2.5
Filigrana 11.4 86 2.19
Filigrana 12.8 85 2.6
Filigrana 11.9 85 2.7
Gra´nulo 13.3 84 2.4
Gra´nulo 13.1 85 1.9
Gra´nulo 13.2 85 2.19
Gra´nulo 13.1 85 2.3
Unio´n filigranas 12.6 83 4.8
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